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D'après  les  observations  de  M.  Regnault  et  celles  de 
M.  Bouchardat ,  la  chaleur,  entre  certaines  limites  de  tem- 
pérature, parait  agir  sur  l'essence  de  térébenthine  et  U 
modifier  dans  sa  constitution  sans  en  altérer  tout  d'abord 
la  composition. 

M.  Regnault,  en  effet,  a  vu* l'essence  maintenue  en  ébul- 
litîon  en  vase  clos  sous  une  pression  de  plusieurs  atmo- 
sphères se  modifier,  se  transformer,  au  moins  partiellement, 
en  un  liquide  à  point  d'ébullition  voisin  de  3oo  degrés. 

M.  Bouchardat  a  reconnu  que  l'essence  4îstillée  sur  de  la 
brique  pilée ,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  de  surchauffe, 
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salière  profondément:  son  odeur  et  sa  densité  changent; 
son  pouvoir  rotatoire  subit  une  diminution  considérable. 

Ces  divers  phénomènes  paraissent  dus  à  une  transforma- 
tion isomérique  du  carbure.  Des  faits  analogues  ont  été 
souvem  signalés  dans  Tétude  des  matières  organiques  : 
souvent  une  substance  soumise  à  Taction  de  la  chaleur  se 
modifie,  soit  par  surchauffe,  soit  par  distillation,  et  cela 
tout  en  conservant  sa  composition  primitive.  C'est  ainsi 
que  la  surchauffe  transforme  le  phosphore  blanc  en  phos- 
phore rouge,  le  styrol  en  métastyrol;  c'est  ainsi  que  la 
distillation  du  phosphore  rouge  et  de  ses  sulfures,  du  méta- 
styrol ,  reproduit  le  styrol ,  le  phosphore  blanc  et  ses  sul- 
fures; c'est  ainsi  que  par  distillation  on  revient  du  chloral 
insoluble  au  chloral  ordinaire,  de  Tacide  cyanurique  à 
Facide  cyanique,  etc.  Dans  ces  divers  cas,  la  transforma- 
tion présente  un  caractère  remarquable  :  la  matière  se  mo- 
difie intégralement,  elle  passe  dans  sa  totalité  à  un  état 
nouveau  et  souvent  à  un  type  chimique  différent  du  pre- 
mier. C'est  ce  que  Ton  voit  en  comparant  au  phosphore 
blanc,  le  phosphore  rouge  et  ses  sulfures;  au  styrol,  le  mé- 
tastyrol et  son  dérivé  nitré  ;  aux  cyanates,  les  cyanurates,  etc. 
D'ailleurs  le  produit  modifié  par  surchauffe  revient  en  gé- 
néral, par  distillation ,  au  type  primordial;  parfois  même, 
ce  retour  se  fait  spontanément  à  la  tempéra tiu^e  ordinaire. 

Enfin  dans  d'autres  cas,  plus  obscurs  jusqu'ici^  la  trans- 
formation parait  être  seulement  partielle  et  ne  copiporte 
pas  toujours  le  retour  à  la  molécule  primitive. 

Auquel  de  ces  divers  ordres  de  faits  appartient  la  trans- 
formation de  l'essence  de  térébenthine  ?  A  quelle  tempé- 
rature ,  avec  quelle  intensité  la  chaleur  agit-elle  sur  ce  car- 
bure ?  L'essence  subil-elle  une  transformation  isomérique 
par  le  seul  fait  de  la  distillation  ? 

Ces  questions,  la  dernière  surtout,  ne  sont  pas  sans  im- 
portance dans  l'élude  de  ce  corps.  LVsscnce ,  en  efl'et,  si  la 
(îlistillalion  Fallère,  doit  se  présenter  constamment  comme 
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un  produit  modiiié  plus  ou  moins  profondément  par  les 
opérations  mêmes  à  Taide  desquelles  on  l'obtient  et 'on  la 
purifie.  Il  y  a  plus:  dans  cette  hypothèse,  l'action  de  cha- 
leur pourrait  s'exercer  jusque  sur  les  affinités  du  carbure 
naturel;  elle  pourrait  en  dénaturer  plus  ou  moins  les 
réactions. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  pour  résoudre  ces  diverses 
questions  sont  de  deux  ordres  :  d'une  part ,  j'ai  soumis  l'es- 
sence de  térébenthine  à  une  ébullition,  à  une  distillation 
prolongées  ;  de  l'autre ,  je  l'ai  chauffée  en  vase  clos  à  di- 
verses températures. 

I.  —  Expériences  (ïébullition. 

Les  produits  successifs  fournis  par  la  distillation  de  l'es- 
sence de  térébenthine  possèdent,  d'après  M.  Bouchardat, 
des  pouvoirs  rotatoires  différents.  Ce  phénomène  peut  être 
du^it  à  la  préexistence  de  plusieurs  principes,  soit  à  l'in^ 
fluence  modificatrice  de  la  distillation. 

Pour  résoudre  cette  question,  j'ai  maintenu  l'essence  en 
ébuUition  pendant  un  grand  nombre  d'heures,  puis  je  l'ai 
comparée  à  l'essence  primitive  (i). 

j  Cette  opération  exige  des  précautions  nombreuses  :  il 
faut  condenser  continuellement  les  vapeurs  et  les  faire  re- 
.^mber  en  totalité  dans  l'e^ence  en  ébuUilion.  On  pourra 
ainsi  continuer  l'ébuUition  aussi  longtemps  qu'on  le  voudra 
et  vérifier  la  permanence  ou  la  variation  du  pouvoir  rota- 
toire  sur  Fessence  maintenue  simplement  en  ébuUition , 
sans  qu'aucune  séparation  s'opère  à  ses  dépens.  La  vapori- 
sation doit  d'ailleurs  se  produire  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
qui  déterminerait  à  la  longue  l'oxydation  de  l'essence. 

J'ai  cherché  à  remplir  ces  exigences  au  moyen  d'un  ap- 
pareil particulier;  cet  appareil  se  compose  : 

(0  M.  Biot  a,  dès  Poriginc  de  ses  recherches  sur  les  pouvoirs  rotaloires , 
détermiué  Tinfluencc  exercée  sur  rcsscncopar  quelques  minutes d^ébullition 
à  Tair  libre  :  il  a  trouvé  que  celte  influence  est  sensiblement  nulle. 
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1^*  D'ua  ballon  contenant  a5o  à  3oo  grammes  d'essence. 

tP.  Au  col  de  ce  ballon  se  trouve  adapté  un  réfrigérant 
de  Liebig  disposé  de  façon  à  faire  retomber  incessamment 
dans  le  ballon  les  vapeurs  condensées.  Le  tube  qui  traverse 
Je  réfrigérant  ne  communique  pas  directement  avec  l'air 
extérieur  \  mais  il  est  adapté  par  son  extrémité  la  plus  élevée 
à  un  petit  ballon  muni  lui-même  d'un  tube  qui  plonge  dans 
l'eau  d'une  éprouvette, 

Z^.  D'autre  part,  on  fait  arriver  au  moyen  d'un  gazo- 
mètre un  courant  d'acide  carbonique  sec  dans  le  ballon  qui 
renferme  l'essence.  Quand  l'appareil  est  plein  d'acide  car- 
bonique ,  on  règle  le  courant  gazeux  et  on  le  rend  très-lent, 
puis  on  fait  bouillir  l'essence  \  on  continue  le  courant  ga- 
zeux pendant  tout  le  temps  de  l'ébuUition. 

Voici  les  résultats  obtenus  au  moyen  de  cet  appareil  : 


lOBSTAIfCB  EMPLOYÉS. 


Essence  fEançaise 
Essence  française 
Essence  française 


DORÉB 

de  rébuUltion. 


o  heure. 
3o  heures, 
ôo  heures. 


UiVIATIÔN 

imprimée  aa  rayon 

rouge, 

sous  la  lon^eor  de 

100  millimètres. 


D'après  ces  nombres ,  le  pouvoir  rotatoire  de  l'essence  est 
demeuré  constant  :  le  produit  total  n'a  pas  été  modifié  par 
une  ébullition  de  soixante  heures  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique.  * 

Il  résulte  de  cette  expérience  que  le  fait  seul  de  la  distilr 
lation  n'exerce  aucune  influence  sur  l'essence  de  térében- 
thine. La  variabilité  qu'on  observe  dans  sa  constitution  doit 
être  expliquée  par  d'autres  considérations  (i). 

(1)  Je  suis  également  arrivé  à  un  résultat  négatif  on  étudiant  l'influence 
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II.  —  Expériences  de  surchauffe. 

Ces  expériences  se  font  en  chaufTanl  au  bain  d'huile  Tes- 
sence  contenue  dans  des  tubes  fermés.  J'ai  soumis  à  ces 
épreuves  quatre  essences  différentes:  l'essence  de  citron, 
l'essence  de  térébenthine  de  France,  celle  d'Angleterre ,  et 
celle  de  la  térébenthine  suisse!  Les  trois  premières  sont 
constituées  par  un  carbure  de  la  formule  C**H**  presque 
pur 5  la  quatrième  renferme  simultanément,  en  forte  pro- 
portion j  des  principes  oxygénés  de  même  volatilité  que  le 
carbure. 

J'ai  d'abord  constaté  d'une  manière  générale  l'influence 
de  la  chaleur  sur  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de 
ces  essences ,  puis  j'ai  examiné  de  plus  près  la  nature  intime 
des  produits  dus  à  ce  genre  d'action. 

A.  —  Action  de  la  chaleur  en  général. 

L'action  modificatrice  de  la  chaleur  se  développe  seule- 
ment à  partir  d'une  certaine  température  ^  elle  s'exerce  sur 
les  diverses  propriétés  de  ces  essences  :  elle  en  altère  le 
pouvoir  rolatoire,  la  densité,  le  point  d'ébuUition,  et,  jus- 
qu'à un  certain  point,  les  propriétés  chimiques.  Je  l'ai 
poussée  seulement  jusqu'au  terme  où  elle  commence  à  dé- 
terminer la  décomposition  de  l'essence. 


d'un  autre  agent  sur  l'essence  de  térébenthine,  celle  delà  compression  exer- 
cée à  froid  sur  ce  liquide.  J'ai  opéré  tant  à  Taide  d'une  compression  mé« 
diocre,  mais  de  longue  durée  (3o  à  40  atmosphères  pendant  cinq  cent 
soixante-seize  heures),  qu'à  l'aide  d'une  compression  de  quelques  heures» et 
très- énergique  (plusieurs  centaines  d'atmosphèresl}.  Ces  prcssions^étaient 
développées  en  comprimant  le  liquide  au  moyen  de  sa  propre  dilatation.  — 
L'influence  de  la  lumière  solaire  pendant  un  mois  sur  l'essence  isolée,  pen- 
dant huit  jours  sur  l'essence  en  solution  acétique,  ne  la  modifie  pas  davan- 
tage. —  L*oxydation  spontanée  de  Pessence  à  l'air  semble  également  sans 
influence  sur  la  partie  dont  elle  ne  change  pas  la  composition. 
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Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  surchauffe  tend  à  aug- 
menter la  densité  des  essences  examinées  et  à  en  diminuer 
le  pouvoir  rotatoire.  Dans  un  cas  même,  celui  de  l'es- 
sence anglaise ,  le  pouvoir  rotatoire  change  complètement 
de  signe  et  passe  de  droite  à  gauche. 

Cette  modification  s'opère  en  vase  clos  sans  absorption 
ni  dégagement  gazeux ,  au  moins  au-dessous  de  36o  degrés , 
sans  séparation  de  produits  nouveaux.  Elle  porte  sur  des 
corps  constitués  presque  uniquement  (sauf  l'essence  suisse) 
par  un  même  carbure  d'hydrogène  -,  c'est  donc  une  trans- 
formation isomérique  pure  et  simple  des  corps  étudiés.  Je 
vais  indiquer  successivement  les  caractères  généraux  qu'elle 
présente  à  l'observation . 

i^.  Cette  transformation  parait  constituer  un  nouvel  état 
permanent  de  la  substance  modifiée  :  en  effet,  l'essence  an- 
glaise, maintenue  pendant  soixante  heures  entre  aSo  et  260 
degrés,  possède  le  même  pouvoir  rotatoire  quelques  heures 
après  la  surchauffe  et  six  mois  après.  Cet  état  semble  aussi 
stable  que  celui  qui  l'a  précédé  ;  du  moins,  seize  heures  de 
surchauffe  à  100  degrés  n'ont  pas  changé  le  pouvoir  rota- 
toire de  celte  même  essence  ainsi  modifiée.  La  déviation 
qu'elle  exerce  sous  une  certaine  longueur  est,  en  effet,  égale 
à  —  2i^,o^i|  avantet  à  2l°,I'^^  après  cette  expérience.. 

2".  Elle  s'opère  avec  une  rapidité  croissante,  en  raison 
directe  de  la  température  et  de  la  durée  de  la  surchauffe. 
C'est  ce  que  prouve  toute  la  série  des  déterminations  que 
je  viens  de  transcrire.  Ces  déterminations  nous  indiquent 
bien  d'ailleurs  la  marche  du  phénomène ,  mais  aucune  n'en 
montre  le  terme.  Dans  aucune  ou  ne  parait  arriver  à  un 
état  final  immuable,  et  cependant  la  durée  et  l'intensité  de 
la  surchauffe  ont  été  portées  aussi  loin  que  possible.  II  est 
probable  que  la  chaleur  donne  d*abord  naissance  à  certains 
produits  qui  se  modifient  à  leur  tour  et  constituent  tant 
entre  eux  qu'avec  l'esscnrc  inaltérée,  des  mélanges  sans 
cesse  variables. 
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3^,  La  température  à  laquelle  elle  se  développe  varie 
avec  chacune  des  essences  employées.  L'essence  suisse  se 
modifie  la  première  et  probablement  dès  la  température  de 
sa  distillation.  L^ essence  de  citron,  au  contraire,  semble 
offrir  à  l'influence  de  la  chaleur  une  résistance  toute  parti- 
culière. Elle  se  modifie  seulement  alors  qu'elle  commence 
à  dégager  des  gaz,  à  se  décomposer  spontanément  (i).  Cette 
résistance ,  elle  l'offre  également  vis-à-vis  des  acides  faibles, 
comme  je  l'ai  dit  dans  un  autre  Mémoire.  Ces  corps  agis- 
sent à  loo  degrés  sur  Fessence  de  térébenthine,  mais  tous 
ne  modifient  pas,  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  « 
L'essence  de  citron.  Les  deux  autres  essences  de  térében- 
thine, l'essence  française  et  l'essence  anglaise,  subissent 
l'action  de  la  chaleur  d'une  façon  tput  à  fait  comparable  et 
commencent  toutes  deux  à  se  modifier  vers  aSo  degrés  (2). 


(1)  Ces  gaz  paraissent  être,  avec  Pessence  de  térébenthine^  de  Pbydrogène 
pur.  Avec  Tessence  de  citron  ils  sont  formés  par  un  mélange  de  2  parties 
d^hydrogène  et  de  i  partie  d'^oxyde  de  carbone,  diaprés  Tanalyse end ioraé- 
trique.  L^oiyde  de  carbone  provient  des  principes  oxydés  contenus  en  petite 
quantité  dans  Pessenbe  de  citron.  Les  derniers  produits  obtenus  en  dis- 
tillant la  térébenthine  suisse  avec  de  Teau,  chauffés  en  vase  clos  à  100  degrés 
pendant  trente  heures,  commencent  déjà  à  dégager  des  gaz. 

(q)  L^aptitude  à  subir  Taclion  de  la  chaleur  dans  Tessence  de  térébenthine 
et  dans  l'essence  de  citron  est  assez  différente  pour  permettre  de  reconnaître 
si  la  seconde  renferme  quelques  centièmes  de  la  première  introduite 
frauduleusement.  11  sufBt,  pour  cela,  de  déterminer  le  pouvoir  rotatoire 
du  mélange  suspect,  de  le  chauffer  à  3oo  degrés  pendant  une  heure  ou  deux 
et  d^en  déterminer  de  nouveau  le  pouvoir  rotatoire  après  cette  opération. 
Ce  pouvoir  ne  change  que  si  Tessence  est  falsifiée.  Si  elle  renferme  de  Pes- 
sence  de  térébenthine  française,  la  variation  est  tout  à  fait  caractéristique  -, 
elle  consiste  dans  une  augmentation  du  pouvoir  rotatoire,  effet  que  la  chaleur 
ne  produit  jamais  sur  une  essence  non  mélangée. 

J'ai  vérifié  Pexaclitude  de  ce  procédé  par  une  expérience  directe.  Ainsi  un 
mélange  renfermant  92  parties  d'essence  de  citron  rectifiée  et  8  parties  d'es- 
sence de  térébenthine  française,  exerçait,  sous  lalongueurde  100  millimètres, 

une  déviation  de  ■+-  64°  4P   (teinte  de  passage  ).  Après  une  heure  de  surchauffe 

à  3oo  degrés ,  la  déviation  s'est  trouvée  portée  à  -h  6S^,\  §  ,  dans  les  mêmes 
conditions. 


Digitized  by 


Google 


(•4) 

4^.  La  distillation  des  produits  surchauffés  y  indique  un 
caractère  essentiel  :  l'essence  modifiée  est  convertie  en  par- 
tie en  polymères  dont  le  point  d'ébuUition  atteint  et  dépasse 
36o  degrés,  en  partie  en  isomères  de  même  point  d^ébuUi- 
tion  que  Tessence  primitive.  C'est  ce  que  j'ai  observé  sur 
les  trois  essences  de  conifères.  Je  reviendrai  sur  ces  faits. 

Ce  phénomène  est  semblable  à  celui  que  Ton  observé  en 
traitant  Fessence  par  Tacide  sulfurique.  J'ai  recherché  si 
les  produits  de  cette  dernière  action  se  comportent  comme 
Fessence  primitive  relativement  à  la  chaleur.  Le  térébène 
de  M.  Deville,  chauffé  pendant  deux  heures  à  3oo  degrés, 
ne  parait  pas  se  modifier,  il  conserve  intégralement  son 
point  d'ébuUition  primitif.  Quant  aucolophène,  une  sur- 
chauffe prolongée,  soit  isolément,  soit  en  présence  de  la 
chaux  sodée  et  au-dessus  de  36o  degrés,  ne  parait  ni  Fal- 
térer,  ni  le  ramener  au  type  du  térébène. 

5®.  Les  propriétés  chimiques  ont  également  subi  certaines 
altérations.  Le  fait  le  plus  saillant  à  cet  égard,  c'est  Faug- 
mentation  survenue  dans  Foxydabilité  des  produits  sur- 
chauffés. Cettea  ugmentation  se  manifeste  à  l'observation 
par  divers  signes  non  équivoques.  Elle  e$t  établie  d'une 
manière  certaine  par  les  résultats  numériques  qui  suivent  ; 
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SDBSTÀHGU  BlIPLOYiES. 

POIDS 

de 
l'essence. 

DDHÉE 

de 
reipérience. 

POIDS 

de 
Toxygène 
absorbé. 

POIDS 

deGO> 
formé. 

POIDS 

d'oxygène 
absorbé 
par  100  par- 
ties 
d'essence. 

POIDS 

deCO» 
formé  par 
100  parties 
d'essence. 

I.  Essence  française. . 

La  même  apràs  /\i  h. 
de  surcbaurfe,   vers 
3oo  degrés 

•gr 
0,999 

o,56i 
o,!i56 

0,353 
o,63i 

o,63o 
o,(»4 

Du  21  oc(.  an 
SI  noT.  1861. 

Id. 
Id 

Id. 
Id. 

Id. 
Id. 

0,034 
0,0!ï8 

o,oia 

o,o34 
o,o3i 

0,104 
0,078 

0,001 

n 

'   3,4 

«in 

0,1 

n 

n 

ti 
'n 

0,6 
0,9 

II.  Essence  anglaise. . 

La  môme  après  4^  h. 
de  sarcfaauffe,  vers 
3oo  degrés 

"      ï       4,7 

«       f      9,7 
"       [      4,9 

0.00/i     \       lfl./i 

lU.  Essence  de  la  té- 
rébenthine suisse.  . . 

La  même  après  ^o  h. 
de  surcbaQfTe,   vers 

La  même  après  74  h- > 
vers  3oo  degrés 

0,006 

i       12,5 

1 

Ces  expériences  ont  été  faites  en  cassant  une  ampoule 
pesée  d'essence  dans  une  éprouvette  remplie  d'oxygène  sur 
le  mercure  et  mesurant  les  volumes  gazeux. 

La  surchauffe,  on  le  voit,  rend  certaines  essences  plus 
oxydables.  Des  faits  du  même  ordre  sont  déjà  connus  et 
utilisés  depuis  longtemps  dans  Findustrie.  On  sait,  par 
exemple  ,  que  certains  vernis  ne  deviennent  siccatifs,  c'est- 
à-dire  promptement  oxydables,  que  si  les  résines  qui  les 
composent  ont  été  soumises  d'abord  à  la  fusion  ignée. 

B. —  Sur  la  nature  des  produits  développés  par  la  chaleur. 

D'après  les  expériences  relatives  à  la  distillation  des 
essences  surchauffées ,  elles  paraissent  changées  en  un  mé- 
lange de  divers  carbures  de  même  composition:  les  uns 
jouissent  d'un  point  d'ébullition  voisin  de  celui  de  l'essence 
primitive ,  les  autres  d'un  point  d'ébullition  beaucoup  plus 
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élevé.  L'individualité  propre  des  premiers  est  établie  par  le 
sens  de  la  déviation  qu'exercent  ces  liquides  préparés  avec 
Tessence  anglaise  :  cette  déviation  est  de  signe  contraire  à 
la  déviation  de  Tessence  primitive.  C'est  là  un  fait  qui  ne 
saurait  s'expliquer  par  Thypothèse  d'une  essence  incomplè- 
tement modifiée.  Aussi  l'existence  de  ce  dernier  groupe- 
ment ,  comme  substance  caractérisée ,  me  paraît-elle  assez 
nettement  démontrée ,  et  par  ce  fait,  et  par  ceux  qui  vont 
suivre  ,  pour  m'autoriser  à  lui  donner  un  nom  particulier  : 
je  le  désignerai  sous  le  nom  d^isotérébenthène  (i). 

Quant  au  groupe  polymère  ,  il  semble  constitué  par  des 
éléments  plus  nombreux  :  c'est  là  un  caractère  qui  lui  est 
commun  avec  les  produits  analogues  auxquels  l'acide  sulfu- 
rique  donne  naissance.  On  pourrait  provisoirement  dési- 
gner le  principal  des  éléments  dont  il  se  compose  sons  le 
nom  de  métatérébenthène, 

^ .  —  Sur  Visotérébenthène, 

J'ai  préparé  ce  corps  de  la  manière  suivante  :  L'essence 
anglaise  a  été  chauffée  à  3oo  degrés  pendant  deux  heures , 
et  le  produit  soumis  à  la  distillation.  J'ai  recueilli  les  liqui- 
des volatils  au-dessous  de  260  degrés.  Ces  liquides  ont  été 
redistillés.  Pendant  toute  la  durée  de  cette  seconde  opéra- 
tion ,  le  point  d'ébidlition  s'est  maintenu  entre  176  et 
178  degrés.  C'est  le  produit  distillé  à  cette  température 
que  j'appelle  woféréie«fAè/iev 

Sa  composition  répond  à  la  formule 

car  o,*2o35  de  matière  analysée  sans  autre  purification  ont 


(i)  La  nomenclature  des  carbures  de  la  formule  CH"  a  subi  de  nom- 
breuset  variations  depuis  une  vingtaine  d''années.  Le  nom  de  térébenthène 
proposé,  je  crois,  par  M.  Regnault,  paraît  rester  acquis  au  carbure  fonda- 
mental de  l'essence  de  térébenthine  j  aussi  ai-je  cru  devoir  le  prendre  comme 
base  du  nom  du  carbure  modifié. 
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fourni  0,657  ^'^icide  carbonique  et  0,21 45  clVau,ce  qui  fait, 

en  centièmes  :  • 

C 88,1 

H 11,7 

La  formule 

exige*: 

C 88,2 

H 11,8 

100,0 

C'est  un  liquide  mobile ,  incolore  >  réfractant  fortement 
la  lumière  ,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  des  vieilles 
écorces  de  citron.  Sa  densité  à  22  degrés  est  égale  à  o,8432. 
Il  bout  entre  176  et    178  degrés.   Son  pouvoir  rotatoire 

(  7^  )  ^^^  <iii*îgé  vers  la  gauche.  Il  paraît  varier  en  valeur 

absolue,  tant  avec  la  durée  et  l'intensité  de  la  siirchautïe  , 
qu'avec  la  nature  des  essences  modifiées.  Celui  de  l'échan- 
tillon sur  lequel  j'ai  fait  les  déterminations  ci-dessus  est 
égal  à  —  io^,o\  à  22  degrés. 

Ce  liquide  donne  naissance  aux  mêmes  composés  que 
l'essence  primitive,  savoir:  à  l'hydrate  et  aux  deux  chlor- 
hydrates, tous  corps  cristallisés. 

I.  Quatre  parties  d'isotérébenthène^  mêlées  avec  3  par- 
ties d'alcool  et  i  partie  d'acide  nitrique ,  ont  été  abandon- 
nées à  l'air  libre  sur  une  large  surface.  Au  bout  de  huit 
jours ,  ce  mélange  a  commencé  à  fournir  les  cristaux  de 
Wiggers  (  hydrate  d'essence)  5  il  a  pris  en  même  temps  l'o- 
deur caractéristique  de  cette  réaction.  La  forme  de  ces  cris- 
taux est  sensiblement  la  même  que  celle  de  l'hydrate  ordi- 
naire. C'est  un  prisme  droit,  à  base  rhombe,  de  78  degrés 
environ. 

II.  06*^,240  d'isotérébenthène  absorbent,  à  24  degrés, 
55  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  gazeux,    ou 

Ann.  de  Chim.  et  deVhys,.  3«  série,  t.  \XX1X.  (Septembre  i853.)        2 
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08^,08145  c'est-à-dire  34  pour  100.  Cette  détermination  a 
été  faite ,  en  introduisant  dans  une  éprouvette  pleine  de  ce 
gaz,  une  ampoule  contenant  un  poids  connu  d'essence.  On 
casse  l'ampoule  et  l'on  agite.  Au  bout  d'un  quart  d'heure 
environ,  l'absorption  est  arrivée  à  son  terme. 

Le  composé  liquide ,  ainsi  produit,  répondrait  à  la  for- 
mule 

3  C«*H%  2HCI  =  2(C"H»%  HCl)  -f-  C»»H'%  2HCI, 

combinaison  de  deux  chlorhydrates ,  que  j'ai  obtenue  par 
divers  procédés  avec  l'essence  de  térébenthine.  Ce  liquide 
paraît  égalemctit ,  dans  le  cas  présent ,  renfermer  à  la  fois 
les  deux  chlorhydrates  ;  car  1^  traité  par  l'acide  nitrique 
fumant,  il  fournit  du  camphre  artificiel  ;  2^  si  Ton  sature 
l'isotérébenthène  d'acide  chlorhydrique  gazeux ,  et  si  l'on 
fait  suivre  le  flacon  où  s'opère  la  saturation ,  d'un  second 
vase,  il  s'y  condense  des  cristaux  de  bichlorhydrate. 

J'ai  eîLaminé  le  camphre  artificiel  isolé  par  l'acide  iiitri- 
que  fumant,  et  j'en  ai  déterminé  le  J)ouvoir  rotatoire : 


SUBSTANCE. 

P 

Poids 

de 

la  matière 

active. 

V 

Volume 
total  de  la 
dissolution 

qol 

renferme 

P- 

V 

P 

l 

Longueur 
du  tube 
d'observa- 
tion. 

n 

Nombre 

des 
couples 

de 
lectures 
alternée». 

«r 

Déviation 

imprimée 

au 

rayon 

rouge. 

V 

Pouvoir 
rotatoire. 

Camphre  arti- 
ficiel d'iffote. 
rébenthène . 

9^S3 

3,49 

mm 
ai3 

6 

-6?8\ 

~ïïV^\ 

■■■'■■'■"■* 

"""^^^■"^ 

^■^^■■■■" 

'  '         '     ■"■ 

'^■^^^^■■i 

Le  dissolvant  était  formé  par  un  mélange  de  ïo56  parties 
en  volume  d'alcool  à  40  degrés ,  et  de  4o5  parties  d'éther 
ordinaire. 

Ce  camphre  artificiel  est  donc  lévogyre ,  comme  le  car- 
bure modifié  qui  lui  donne  naissance.  Son  pouvoir  rota- 
toire est  de —  ii*^,!!^. 
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De  même  que  l'essence  primitive,  risoiéréberithènê,  mi« 
en  contact  avec  Tacide  chlorhydrique  fumant  pendant  un 
mois,  se  change  en  une  masse  cristalline  de bichlorhydrate 
imprégné  d'un  peu  de  lî(iuîde.  Il  en  fournit  autant^  par  ce 
procédé ,  que  l'essence  de  cîtron . 

Ainsi  risolérébcnthène  parait,  au  point  de  vue  de  se* 
composés  chlorhydriques ,  se  comporter  comme  un  carbure 
intermédiaire  entre  Tessence  de  térébenthine  et  Tessencede 
citron.  Par  saturation  directe,  la  première  fournit  du  cam- 
phre artificiel,  la  sœonde  du  bichlorhjdrate,  Tisotérében- 
thène  une  combinaison  des  deux.  Son  point  d'ébullition  un 
peu  plus  élevé  que  160  degrés,  sa  densité  plus  faible  que 
0,86,  le  rapprochent  également  de  l'essence  de  citron. 

m.  L'îsotérébenthène  est  modifié  par  les  acides  de  la 
même  manière  que  les  autres  carbures  isomères.  Ainsi  un 
échantillon  déviait  la  teinte  de  passage  sous  la  longueur  de 
100  millimètres  de  —  8^,8  \.  Après  trente  heures  de  con- 
tact à  100  degrés  avec  l'acide  oxalique  ,  la  déviation  s'est 
trouvée  égale  à  — 7^,0^.  Le  pouvoir  rotatoire  avait  donc 
diminué. 

L'isolérébenthène  absorbe  également  le  fluorure  de  bore 
en  s'épaississant  et  se  colorant  fortement.  oS',36i5  de  ce 
corps  ont  absorbé  o6^,o52  de  fluorure  à  23  degrés,  c'est-à- 
dire  14^3  pour  100. 

2l.  —  Sur  le  mélatèrébenthène , 

Le  liquide  qui  reste  dans  la  cornue  après  la  séparation  de 
Tisotérébenthène  renferme  un  mélange  de  plusieurs  corps 
à  point  d'ébuUitîon  variable.  Distille-t-on  ce  mélange  jus- 
qu'à ce  que  la  température  du  thermomètre  dépasse  36o  de- 
grés ,  il  reste  dans  la  cornue  un  liquide  particulier,  ce  li- 
quide constitue  le  métatérébenthène.  Sa  proportion  relative 
varie  avec  la  durée  et  Tintensité  de  la  surchaufiie.  Elle  n'a 
jamais  été  inférieure  au  tiers  du  produit  modifié  (deux 
heures  à  3oo  degrés) ,  ni  supérieure  aux  trois  quarts  (qua- 

2. 
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rante-deux  heures  vers  3oo  degrés)  dans  mes  expérience^. 
C'est  un  corps  jaunâtre  et  visqueux-,  il  possède  une  odeur 
forte  et  désagréable,  mais  peu  prononcée  à  froid.  Sa  den- 
sité est  égale  à  0,913  à  20  degrés.  Il  est  volatil  sans  décom- 
position sensible  (i),  bien  qu'il  ne  bouille  pas  encore  à 
36o  degrés.  Il  est  lévogyre  :  le  pouvoir  de  Téchantillon  que 
j'ai  surtout  étudié  était  égal  à  —  3*^,3\. 

Ce  liquide  parait  éminemment  oxydable  :  il  acquiert^  en 
s^oxydant,  la  consistance  de  la  colophane.  J'ai  déterminé  la 
proportion  d'oxygène  qu'il  absorbe  comparativement  avec 
l'isotérébeiithène  : 


POIDS 

POIDS 

SUBSTANCE. 

POIDS 

de 
la  sub- 
stance. 

DURéB 

de  l'expérience. 

POIDS 

d'oiyg. 
absorbé. 

POIDS 

deCOi 
formé. 

d'oxyg. 

absorbé 
par  100 
parties 

d'essenc. 

deCOs 
formé 
par  100 
partie} 
d'essenc. 

Isotérébenthène. . 

o*,'i865 

Du  25  mai  au  ^7 
JAun  i853. 

o,o3i3 

0,0018 

16,8 

1,0 

Métatérébenthène 

0,^335 

lil. 

0,0226 

0,00a7 

^>;7 

0,3 

oB%3o5  de  métatérébenthène  absorbent  35*^*^,5  d'acide 
chlorhydrique  à  24  degrés^  c'est-à-dire  17,7  pour  100.  C'est 
îa  moitié  de  la  quantité  absorbée  par  l'isotérébenthènc 
(3490).  Cette  absorption  répondrait  donc  à  la  formule 

3C^»H'%2HC1; 

mais  il  n'existe  pas  ici  de  moyen  de  contrôle.  Cette  absorp- 
tion est  très-forte ,  eu  égard  au  point  d'ébullilion  élevé  du 
métatérébenthène.  En  effet,  le  liquide  qui  parait  lui  cor- 
respondre comme  volatilité  dans  les  produits  modifiés  par 

(1)  JVi  vérifié  ce  fait  en  faidant  bouillir  le  métatérébenthène  dans  une 
cloche  courbe  sur  le  mercure.  Après  sept  à  huit  distillations,  la  vapeur  for- 
mée s^est  condensée  chaque  fois  entièrement,  sauf  quelques  petites  bulles  dues 
plutôt  au  dégagement  de  Pair  dissous  dans  le  liquide  qu^à  sa  décomposition 
même. 
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l'acide  sulfurique  ,  absorbe  seulement  4,2  pour  loo  d'acide 
chlorhydrique,  ouïe  quart  envirou  de  la  quantité  absorbée 
parle  métalérébenlhène.  C'est  là,  d*ailleurs,  précisément 
la  relation  qui  existe  à  cet  égard  entre  le  térébène  et  l'es- 
sence de  citron. 

En  résumé  ;  Tessence  de  térébenthine  n'est  pas  modi- 
fiée sous  la  seule  influence  de  la  distillation.  Chauffée  en 
vase  clos,  elle  commence  à  s'altérer  vers  aSo  degrés 5  cette 
altération  acquiert  une  grande  intensité  vers  3oo  degrés. 
C'est  une  modification  purement  isomérique ,  qui  donne 
naissance  simultanément  à  deux  groupes  stables  de  com- 
posés ,  l'un  polymère ,  l'autre  isomère  avec  l'essence  primi- 
tive. Ce  dernier,  l'isotérébenthène ,  se  présente  à  nous 
comme  un  carbure  intermédiaire,  h  certains  égards,  entre 
l'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  citron.  Comme  le? 
divers  carbures  de  la  formule 

il  donne  naissance  a  un  hydrate,  à  des  combinaisons  chlorr 
hydriques  cristallisées^  comme  eux,  il  jouit  du  pouvoir 
rolatoire,  et  est  altérable  par  l'action  des  acides.  C'est,  en 
un  mot ,  une  véritable  essence  tout  à  fait  analogue,  par  ses 
propriétés,  aux  essences  naturelles  dont  elle  dérive. 

La  chaleur  produit  ici  le  même  effet ,  à  certains  égards  , 
que  l'acide  sulfurique  dans  les  expériences  de  M.  Deville. 
Elle  provoque  le  dédoublement  de  l'essence  en  deux  grou- 
pes ,  l'un  isomère ,  l'autre  polymère,  avec  l'essence  primi- 
tive. Seulement,  et  cette  différence  est  essentielte,  le.térér 
bène  et  le  colophène  produits  par  l'acide  sulfurique  ne 
jouissent  plus  du  pouvoir  rotatoire,  ils  ne  donnent  nais- 
sance ni  à  l'hydrate  cristallisé  ,  ni  au  camphre  artifi- 
ciel (i)  •,  tandis  que  les  deux  groupes  obtenus  par  l'action  de 


(1)  Je  n'ûî  pu  produire  avec  le  térébène,  par  les  procédés  les  plus  variés^ 
pi  camphre  artificiel,  ni  bichlorhydratc,  fait  déjà  si^jnale'  par  M.  Deville. 
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la  chaleur  possèdent  tous  deux  le  pouvoir  rotatoire:  le 
groupe  isomère  a  même  conservé  d'une  façon  complète  les 
aptitudes  du  carbure  primitif.  Ce  dédoublement  n'implique 
pas  la  préexistence  de  deux  groupes  distincts  dans  Tesseuce  ;  ^ 
il  s'explique  aussi  bien  par  la  simultanéité  do  deux  actions 
différentes  :  l'une  modifie  isomériquement ,  l'autre  compli? 
que  la  molécule. 

MÉMOIRE  SUR  LA  VALEUR  DES  GRAINS  ALIMENTAIRES; 

Par  m.  Jules  RKISET. 


PREMIERE  PARTIE. 

Une  des  plus  intéressantes  questions  qui  se  présente  dans 
l'étude  de  l'économie  rurale,  est  celle  qui  tend  à  déter- 
miner la  valeur  des  grains  employés  à  l'alimentation  des 
hommes  ou  des  animaux. 

On  sait  que,  dans  les  transactions  commerciales,  le  poids 
de  Vhectolitre  exerce  une  influence  décisive  :  sur  les  mar- 
chés, l'acheteur  recherche  toujours  un  blé  lourde  une 
av^oine  lourde  ;  il  entend  par  là  donner  la  préférence  au 
grain  qui,  sous  un  même  volume^  présente  un  poids  plus 
considérable. 

Lorsque  la  vente  se  fait  en  prenant  pour  base  une  mesure 
de  capacité,  comme  l'hectolitre,  il  est  évident  qu'un  prix 
plus  élevé  doit  être  réservé  à  un  poids  plus  considérable  \ 
mais  si  la  vente  se  fait  au  poids ,  l'acheleur  semble  préjuger 
la  qualité  même  du  grain  lorsqu'il  tient  compte  de  la  pesan- 
teur de  ce  même  grain  par  rapport  à  son  volume. 

Ainsi  entre  deux  sacs  de  blé  d'un  même  poids,  loo  kiior 
grammes  par  exemple,  la  préférence  est  accordée  au  grain 
(lont  Thectolître  présente  le  poids  le  plus  élevé. 

Cette  préférence  esl-cllc  justifiée?  Le  grain  qui  pèse  le 
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plus  a-t-il  une  valeur  alimentaire  plus  grande?  Telle  est  la 
question  qui  fait  l'objet  de  ce  travail. 

Celte  première  partie  comprend  les  expériences  sur  les 
blés  5  je  m'occupe  de  compléter  Texamen  des  autres  gi^ains 
alin^entaires. 

EXPÉRIENCES    SUR    LE    BLÉ. 

Poids  de  Vhectolitre  de  blé. 

Si  l'on  cherche  à  déterminer  avec  précision  le  poids  d'un 
volfime  donné  de  blé,  on  rencontre  de  nombreuses  difficul- 
tés dans  celte  expérience  en  apparence  fort  simple. 

Le  poids  d'un  volume  de  grain  dépend  nécessairement  ; 
i°de  la  méthode  suivie  pour  le  mesurer^  2°  de  la  densité 
réelle  des  grains  ;  3®  de  leur  forme;  4°  enfin  de  leur  état 
d'hydratation. 

Nous  allons  examiner  successivement  ces  différentes  causes 
qui  font  varier  le  poids  de  Thectolitre. 

Méthode  employée  pour  mesurer  les  grains. 

Tout  le  monde  sait  que  des  grains  de  blé  placés  dans 
une  mesure  laissent  entre  eux  plus. ou  moins  d'espace  vide, 
suivant  le  procédé  employé  pour  remplir  cette  mesure.  Les 
grains  se  placeront  très-différemment ,  suivant  qu'ils  auront 
été  versés  lentement  ou  avec  une  certaine'  vitesse  5  la  forme 
du  vase  destiné  à  recevoir  le  grain  pourra  exercer  une  in- 
fluence *,  enfin,  suivant  son  élat  d'hydratation,  le  grain  sera 
plus  ou  moins  glissant  :  les  grains  humides  et  ridés  laisse- 
ront entre  eux  le  plus  grand  vide. 

L'arrangement  des  grains  se  trouvera  encore  très-nota- 
blement modifié  si  l'on  détermine  un  tassement,  en  ébran- 
lant la  mesure  pendant  qu'on  la  remplit  :  on  parvient  ainsi 
à  augmenter  beaucoup  le  poids  d'un  volume  déterminé  de 
blé.  La  proportion  de  grain  qui  entre  dans  la  mesure  par 
suite  du  tassement,  peut  s'élever  jusqu'à  8  kilogrammes 
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par  hectolitre,  comme  le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 


POIDS  DE  L'hECTOLITBB 

DU 

BLÉ. 

NOMS  DES  BLÉS. 

Mesaré 

Mesuré 

DirPÉaEHCB 

comme  à 

après  l'a- 
voir 
tassé  par 
secoasses. 

rordinaire 
sans  tasser. 

Blé  du  pays  (d'origine  .inglaisc) 

79,000 

84,36o 

5,36o 

Blé  Victoria  de  la  réc.  de  i85i,  i^«expcr. 

78,760 

85,3i6 

6,556 

Id.                                     i*  expér. 

// 

86,200 

7,440 

Blé  spalding  de  la  recolle  de  i85i 

76,060 

84,000 

7»95o 

Blé  du  Davs                       .    .        

79,55o 
79,780 

86,750 
86,140 

7,200 
6,36o 

Gros  blé  Victoria  de  la  récolte  de  i85i. . . 

Gros  blé  spalding,            id»       i^®  expér. 

79,200 

85,8oo 

6,600 

Id.                           id.       2«   expér. 

79,100 

85 ,800 

6,700 

Id.                         i4.      3«  expér. 

// 

87,040 

7»94o 

Id.                          id.      4*   expér. 

;/ 

87,920 

8,820 

Blé  anglais  (  harher's  stij[fslraw)y  i '«  expér . 

79,440 

86,56o 

7,120 

Id.                                   2«  expér. 

n 

86,860 

7,420 

Pour  arriver  à  des  expériences  comparables  sur  le  poids 
de  I  hectolitre  de  grain,  il  est  donc  nécessaire  d'opérer 
d'une  manière  uniforme. 

Voici  la  méthode  la  plus  simple  et  généralement  adoptée  : 

Dans  \  hectolitre  ordinaire,  on  verse  le  grain  à  la  pelle, 
en  ayant  soin  de  ne  pas  ébranler  la  mesure.  La  chute  du 
grain  doit  avoir  lieu,  autant  que  possible,  vers  le  centre 
du  \  hectolitre,  en  tenant  la  pelle  à  10  centimètres  environ 
au-dessus  de  cette  mesure. 

On  fait  tomber  l'excédant  du  grain  en  passant  une  seule 
fois  un  rouleau  en  bois  ou  le  manche  de  la  pelle  sur  la  sur- 
face du  \  hectolitre.  En  procédant  ainsi,  on  arrive  à  des 
résultats  tout  à  fait  comparables. 

Dans  une  série  de  recherches,  il  serait  bien  difficile  d'a- 
voir à  sa  disposition  ~  hectolitre  de  chaque  échantillon  de 
blé,  afin  d'en  déterminer  le  poids.  Pour  opérer  avec  exac- 
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lilude  sur  une.pelite  quantité  de  grains  ,  sur  i  litre  ou  ■  litre 
par  exemple,  je  me  suis  servi  d'en  appareil  fort  simple  que 
M.  Busche  à  eu  la  bonté  de  me/aire  connaître. 

Cet  appareil ,  dont  le  but  est  de  verser  le  grain  d'une  ma- 
nière uniforme,  se  compose  d'une  trémie  me'tallîque  en 
forme  d'entonnoir  \  cette  trémie ,  glissant  le  long  d'une 
lige  métallique  garnie  d'un  pied ,  peut  être  fixée  à  une  hau- 
teur déterminée  au  moyen  dune-vis  de  pression. 

L'orifice  inférieur  de  l'entonnoir  a  2  centimètres  de  dia- 
mètre 5  il  est  fermé  par  un  petit  couvercle  à  charnière  s'en- 
gageant  sur  un  ressort  à  bon  top.  La  trémie  chargée  de 
grains ,  il  suffit  de  presser  légèrement  le  ressort  à  bouton  ^ 
le  couvercle  s'ouvre  brusquement  en  dehors,  et  le  grain 
tombe  dans  la  mesure  disposée  pour  le  recevoir. 

Cette  mesure  est  un  cylindre  en  cuivre  de  f  litre  exacte- 
ment jaugé.  En  rasant  l'orifice  du  cylindre  avec  une  large 
Jame  métallique,  on  enlève  le  grain  excédant  et  l'on  pro- 
cède à  la  pesée. 

Cet  appareil  donne  des  résultats  aussi  exacts  que  possi- 
ble. En  prenant  plusieurs  fois  de  suite  le  poids  de  7  litre  du 
même  blé ,  on  n'observe  généralement  entre  les  pesées  que 
des  différences  insignifiantes.  Cependant,  pour  certains 
grains  humides  et  qui  se  placent  mal  dans  la  mesure,  j'ai 
trouvé  jusqu'à  2  et  3  grammes  de  différence  entre  plusieurs 
pesées  5  pour  des  blés  ordinaires,  les  variations  sont  au  plus 
de  I  gramme  pour  7  litre. 

Les  poids  consignés  dans  mon  travail  sont  d'ailleurs  ob- 
tenus en  prenant  la  moyenne  de  six  pesées  du  même  échan- 
tillon de  blé. 

J'ajouterai  qu'en  réglant  convenablement  la  hauteur  de 
la  chute  du  grain,  il  est  facile  d'obtenir  une  concordance 
complète  entre  les  résultats  donnés  par  le  poids  du  \  litre  et 
ceux  que  fournissent  les  pesées  faites  dans  les  greniers  avec 
les  soins  convenables. 

Les  deux  méthodes  que  je  viens  d'indiquer  donnent,  aussi 
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exactement  que  possible ,  le  poids  d^uri  volume  déterminé 
de  blé. 

Mais ,  pour  connaître  la  pesanteur  spécifique  réelle  j  ou  la 
densité  du  blé ,  il  faut  tenir  compte  du  vide  laissé  ei^tre  cha- 
que grain  de  blé;  il  faut  tenir  compte  de  son  volume,  de  sa 
forme,  sans  les  modifier. 

J^appellerai  donc  poids  apparent  du  blé ,  le  résultat  ob- 
tenu en  mesurant  et  en  pesant  le  blé  avec  les  soins  que  nous 
venons  d'indiquer. 

Quant  à  la  densité  du  blé,  elle  a  été  prise  au  moyen  du 
voluménomètre  de  M.  Regnault.  La  description  de  cet  in- 
génieux appareil  se  trouve  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  tome  XIV,  page  207,  et  je  ne  trouve  rien  de 
particulier  à  y  ajouter. 

Son  emploi  m'a  fourni  des  résultats  d'une  exactitude 
rigoureuse,  et  ces  résultats  inspireront,  j'espère,  d'autant 
plus  de  confiance ,  que  mon  ami  M.  Izarn  a  bien  voulu,  avec 
son  obligeance  ordinaire,  m'exercer  au  maniement  de  cet 
appareil  dans  le  laboratoire  de  M.  Regnault,  au  Collège 
de  France. 

Le  poids  du  blé  mis  en  expérience  était  généralement  de 
1 20  grammes.  Le  jour  même  où  Ton  prengilt  la  densité  d'un 
blé,  on  déterminait  le  poids  apparent  du  litre  de  ce  grain. 

Le  tableau  qui  suit  donne  ,  pour  chaque  échantillon  de 
blé ,  sa  densité  absolue ,  comparée  à  celle  de  l'eau  prise  pour 
unité  :  on  en  déduit  le  poids  de  i  litre  de  blé ,  en  admettant 
que  ses  grains  soient  tellement  juxtaposés  et  soudés  les  uns 
aux  autres,  qu'il  n'existe  aucun  vide  entre  eux.  Ces  nom- 
bres sont  consignés  dans  les  colonnes  n^*  I  et  II  du  tableau. 
Le  poids  apparent  du  litre  est  mis  en  regard  dans  U  co- 
lonne n°  III. 
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NOMS  DES  BLÉS. 


Pétanielle  noire 

Blé  blanc  anglais 

Blé  récolté  à  Écorchebœuf  en  idôo 

Blé  de  la  Charmoise 

Blé  Albert  (3^  année  d'importation) 

Blé  anglais  {barker's  sUj/  straw)  importé 

en  i85i 

Blé  blanc  de  Russie  cultivé  à  Neufchàtel 

(  Seine- Inférieure) 

Blé  Hérisson  (t85i) 

Blé  Bichelle  de  Naples ,  blanc,  de  mars. . 

Blé  Victoria  de  mars  (Pontoisc) 

Blé  anglais  spalding  récollé  à  Écorcbe- 

boçuf  en  i85i 

Blé  anglais  Victoria  récolté  à  Écorchebœuf 

en  i85i 

Blé  de  Xérès  (très-dur),  Bruyères  près 

Arpajon 

Blé  rouge  de  Russie,  7^^ année d'im portât. 

Blé  cultivé  aux  environs  de  Pontlevoy 

Blé  triménia  barbu  de  Sicile  (i85i) 

Blé  nooette,  ou  géant  de  Sainte-Hélène 

(i85o) 

Blé  Richelle  de  Grignon 

Blé  Albert  (importé  d'Angleterre  en  i85i). 
Blé  de  Pologne  (  très-dur) 


I. 

])«D8ité. 


,390 
,347 

,35o 
,35o 
,358 

,371 

,378 
,38o 
,38i 
,38i 

,382 

,384 

,384 
,385 
,388 
,390 

,391 
,396 
,398 
»4o7 


II. 

POIDS 

da  litre. 
Densité. 


gr 
IQ90 

i347 

i35o 

i35o 

i358 

1371 

1378 
i38o 
i38i 
i38i 

i38a 

i384 

i384 

i385 
i388 
1390 

1391 
1396 
•  598 
1407 


m. 

roios 
apparent 
4o  litre. 


739.6 
7674 
748,8 
774.2 
79' »6 

793.0 

816,0 
795,6 
801,1 
745,4 

783,3 

784,5 

8o3,6 

795,0 
775,0 
8o3,o 

799»8 
8o5,8 
8i5,3 
746.2 


Une  observation  refisort  imm^diatemeât  du  rapproche- 
ment de  ces  nombres  :  le  poids  apparent  du  litre  n'est  gé- 
néralement pas  en  rapport  avec  la  densité.  On  sera  frappé 
de  voir  qu'à  la  densité  la  plus  élevée  1,407,  correspond 
746,2,  un  des  plus  faibles  nombres  trouvés  pour  le  poids 
apparent  du  litre. 

D'un  autre  côté,  pour  l'échantillon  n^  7  (blé  blanc  de 
Russie) ,  dont  le  poids  apparent  s'élève  à  816,0,  correspond 
la  densité  1,378,  qui  est  au-dessous  de  la  moyenne. 
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Ces  anomalies^  cjui  otonnenl  tout  d'abord,  peuvent  ce- 
pendant s'expliquer  en  partie  par  rinfluence  de  la  forme 
des  grains,  qui  se  casent  plus  ou  moins  bien  dans  la 
mesure. 

Les  grains  du  blé  de  Pologne,  de  forme  très- allongée, 
laissent  nécessairement  plus  dé  vide  en  tombant  dans  la 
mesure,  que  les  grains  du  blé  blanc  de  Russie,  d'une  forme 
ovoïde  parfaitement  déterminée. 

Si  l'on  recherclie  les  causes  qui  viennent  encore  influen- 
cer la  densité  et  le  poids  apparent  du  litre,  il  faut  tenir 
compte  de  l'état  d'hydratation  du  grain. 

Pour  déterminer  exactement  la  quantité  d'eau  contenue 
dans  le  blé ,  le  grain ,  grossièrement  pulvérisé ,  a  été  chauffé 
dans  un  bain  d'eau  bouillante,  en  même  temps  qu'il  était 
soumis  à  un  courant  d'air  sec. 

La  dessiccation  n'était  considérée  comme  définitive  que 
lorsque  le  poids  du  tube  en  U,  contenant  le  blé  à  dessécher, 
restait  constant.  Pour  20  grammes  de  blé,  ce  résultat  était 
généralement  obtenu  après  six  ou  huit  heures ,  la  quantité 
d'air  sec  circulant  étant  de  120  à  180  litres. 

Dans  les  vingt  échantillons  de  blé  examinés,  les  varia- 
tions pour  la  proportion  d'eau  se  sont  maintenues  entre 
12,20  et  i6,5i  comme  limites  extrêmes. 

Cependant,  chaque  espèce  de  blé  paraît  s'assimiler  une 
quantité  d'eau  normale,  qu'il  retient  avec  une  certaine 
affinité  dans  les  conditions  atmosphériques  ordinaires. 

Si ,  après  avoir  desséché  du  blé  darfs  de  l'air  sec ,  on 
vient  à  l'exposer  de  nouveau  à  l'air  libre,  il  reprend 
avec  assez  d'énergie  la  proportion  d'eau  qui  lui  a  été  en- 
levée. 

Si,  au  contraire,  on  porte  le  grain  dans  une  atmosphère 
saturée  d'humidité,  on  verra  qu'il  tend  ensuite  à  perdre 
très-promptement  à  l'air  l'eau  absorbée  en  excès. 

En  commençant  ces  recherches,  j'avais  pensé  qu'il  serait 
possible  d'augmenter  ou  do  diminuer  à  volonté  le  poids  d'un 
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volume  détei  raiuti  du  blé,  eu  lui  faisant  absorber  de  l'eau  ou 
en  le  desséchant. 

Cette  pensée  m'a  fait  entreprendre  des  expériences  que 
je  crois  devoir  coqsigner  ici. 

Dessiccation  fractionnée  des  blés» 

Blé  Albert»  — A  l'état  normal,  ce  blé  contient  16, n 
pour  100  d'eau-,  sa  densité. est  de  1,3985  le  poids  apparent 
dulitre  8i5,3. 

Voici  les  variations  que  la  densité  et  le  poids  apparent 
du  litre  de  ce  blé  éprouvent  en  exposant  les  grains  en 
couches  minces  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  dans  un 
vase  fermé  : 


EAU    POUR    100. 

DENSITÉ. 

POIDS    APPARENT  DU  LITRE. 

Blé  normal.     16,11 

.,398 

8l5,3 

Âpres  perte  d'eau  fractionnée 

sur  l'acide  sulfurique.          | 

14,93 

« 

809,7 

14,00 

u 

8o5,i 

10,60 

n 

793,6 

7,9i 

],40;) 

802,2 

7i^ 

'             1   ,4^0 

797^8 

Blé  blanc  de  Russie, 


EAU   POUR    100. 

DENSITÉ. 

POIDS  APPARENT  DU  LITRE. 

Blé  normal.     i5,o 

1,378 

816,0 

Après  perte  d'e 

au  fractionnée  sur  l'acide  sulfurique.         || 

>4,ï9 

rt 

806,3 

11,98 

1,390 

802,6 

11,12 

rt 

801,2 

8,55 

I,3;)l 

804,4 

7,70 

1,400 

8o3,i 
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Il  résulte  de  l'examen  de  ces  tableaux,  que  les  deux  bléâ 
soumis  à  une  dessiccation  fractionnée  subissent  des  varia- 
tions tout  à  fait  analogues.  La  densité  augmente  toujours  en 
même  temps  que  la  proportion  deau  diminue.  Le  grain 
éprouve  en  efl'et  une  contraction  bien  sensible  ]  toutefois , 
cette  contraction  du  grain  n'est  pas.  proportionnelle  à  la 
quantité  d'eau  perdue;  aussi  le  poids  apparent  du  litre 
dîminue-t-il  sensiblement  avec  la  perte  d'eau. 

absorption  de  l'eau  par  les  blés. 

On  a  laissé  séjourner  du  blé  spalding  en  couche  mince 
dans  une  atmosphère  saturée  d'humidité  à  la  température 
de  Tair. 

Blé  normal. 


EAU    POUR    100. 

-- 

DENSITÉ. 

POIDS  APPARENT  DU  LITRE. 

■4.69 

'  1,382 

782,3 

Après  absorption 

d'eau,                                  1 

i5,8a 

n 

7:3,' 

16,96 

1,375 

37' .• 

«9.29 

i,36o 

739,0 

3i,i7 

it 

67'. 9 

L'absorption  de  l'eau  par  un  blé  normal  ayant  pour  effet 
immédiat  de  gonfler  le  grain,  on  voit  que  la  densité  et  le 
poids  apparent  du  litre  vont  en  diminuant  à  mesure  que  la 
proportion  d'eau  augmente. 

Il*n'élait  pas  sans  intérêt  de  savoir  si  un  blé  qui  a  absorbé 
une  proportion  d'eau  supérieure  à  celle  qu'il  contient  dans 
son  état  normal ,  reprend  son  volume  primitif  et  son  poids 
lorsque,  par  la  dessiccation,  on  lui  enlève  cette  proportion 
d'eau  anormale. 

Le  blé  ne  retient  d'ailleurs  que  très-faiblement  l'eau 
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qu'on  lui  fait  absorber  en  excès  :  deux  journées  d'exposi- 
tion à  l'air  libre,  en  couche  mince,  ont  suffi  au  blé  spal- 
(Ung  pour  perdre  exactement  les  t6,48  pour  loo  d'eau 
qu'il  s'était  approprié  pendant  son  séjour  dans  l'air  humide. 

Ce  blé  était  donc  revenu  à  son  état  normal  pour  la  pro- 
portion <l'eau*,  cependant  sa  densité  se  fixe  à  i,36i,  et  le 
poids  apparent  du  litre  devient  74^»^*  Nous  rappellerons 
que  le  grain  normal  possédait  une  densité  de  i,38a  ^  et  uh 
poids  apparent  de  78a ^3. 

Cette  expérience  montre  que  le  grain  modifié  par  ufae 
absorption  d'eau  accidentelle,  ne  i^eprend  pas  son  volume 
primitif  par  la  dessiccation  :  il  reste  gonflé;  sa  densité  et  le 
poids  apparent  du  litre  s'abaissent  d'une  manière  très- 
notable. 

On  sait  que  les  blés  récoltés  par  des  temps  de  pluie  sont 
généralement  légers  -,  aussi  éprouvent-ils  une  dépréciation 
très-notable  sur  les  marchés. 

Il  est  vraisemblable  que  les  blés  fortement  mouillés  pen- 
dant leur  récolte  éprouvent  la  modification  signalée  dans 
l'expérience  dont  je  viens  de  parler.  Le  grain  se  gonfle,  et 
ne  peut  ensuite  reprendre  sou  volume  normal  malgré  les 
soins  qui  lui  sont  donnés. 

Une  nouvelle  expérience  est  venue  confirmer  ces  obser- 
vations. 

420  grammes  d'un  blé  blanc  Richelle  de  Naples  ont  été 
arrosés  et  mouillés  jusqu'à  provoquer  un  commencement 
de  germination. 

Le  grain  pesait  alors  54o  grammes ,  et  avait  ainii  absorbé 
28  pour  100  d'eau. 

Après  quatre  jours  de  dessiccation  à  l'air  libre ,  le  poids 
du  grain  mis  en  expérience  était  de  420  grammes  comme  au 
début.  Le  grain  a  laissé  dégager  ainsi  les  28  pour  100  d'eau 
absorbée  accidentellement. 

Revenu  à  son  état  d'hydratation  normale,  ce  blé  avait  une 
densité  de  i  ,327,  le  poids  apparent  du  litre  étant  de  70654* 
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Ce  même  grain,  avant  d'èlre mouillé,  avait  pour  densité 
i,38i,  et  pour  poids  apparent  du  litre  8oi,io. 

Un  commencement  de  germination  dans  une  récolte  de 
blé  compromise  par  les  mauvais  temps,  est  un  fait  qui  se 
rencontre  malheureusement  trop  souvent;  les  blés  récoltés 
à  Écorchebœuf,  dans  noire  exploitation,  pendant  la  cam- 
pagne de  i85o,  en  offrent  un  exemple.  Aussi  le  poids  de 
Thectolitre  de  ces  grains  ne  dépassait-il  pas  74*^98,  leur 
densité  i,35o  étant  aussi  une  des  plus  faibles. 

On  comprend  toute  l'importance  qu'il  y  aurait  à  se  ren- 
seigner exactement  sur  les  proportions  d'eau  que  contien- 
nent les  grains,  quand  il  s'agît  de  grands  approvisionne- 
ments pour  les  services  publics.  C'est  une  observation  déjà 
signalée  par  les  savants  qui  se  sont  occupés  de  cette  intéres- 
sante question. 

Dans  le  troisième  volume  de  son  Cours  d' A griculture ^ 
page  628,  M.  de  Gasparin  démontre  que  100  kilogrammes 
de  blé  peuvent  valoir  25  francs  ou  20**^85*^,  suivant  la  pro- 
portion d'eau  contenue  dans  le  grain. 

Dans  un  Mémoire  reproduit  [Annuaire  de  Chimie, 
i849)  P^8^  463),  M.  Millon  insiste  particulièrement  sur 
l'importance  qu'il  faut  attribuer  à  l'hydratation  des  blés. 

Il  est  à  désirer  que  ces  avis  ne  restent  pas  stériles. 

On  voit,  par  tout  ce  qui  précède,  que  les  plus  grandes 
variations  qui  afteclent  la  densité  et  le  poids  apparent  du 
blé,  dépendent  presque  exclusivement  de  la  forme  et  du 
volume  des  grains. 

Cependant,  en  appliquant  le  système  généralement  suivi 
dans  les  marchés,  on  arrive  aux  résultats  pratiques  que 
voici  :  Un  blé  d'une  grande  densité  pourra  être  très-nota- 
blement déprécié,  si  le  poids  de  rhectolitre  est  au-dessous 
de  la  moyenne;  mais  on  payera  un  prix  plus  élevé  un  blé 
lourd,  sans  même  savoir  que  sa  densité  réelle  est  très- 
faible. 

Ce  simple  rapprochement  suffit  déjà  pour  montrer  que 
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Toii  attribue  trop  de  valeur  au  poids  de  l'hectolître  de  blé» 

U  nous  reste  maiutenant  à  voir  si  les  qualités  alimentaires 
du  grain  sont  en  rapport  soit  avec  la  densité,  soit  avec  le 
poids  apparent. 

Les  recherches  intéressantes  auxquelles  se  sont  b'vrés  les 
savants  les  plus  distingués  de  notre  époque,  ont  établi  le 
rôle  important  des  matières  azotées  dans  l'économie  végétale 
et  animale» 

Dans  les  différentes  parties  de  leur  organisme,  les  végé- 
taux contiennent,  comme  les  animaux,  des  principes  très- 
riches  en  azote  et  qui  présentent  une  composition  tout  à  fait 
identique. 

Ainsi  les  matières  azotées  du  blé  ne  diffèrent  en  rien, 
quant  à  leur  composition ,  de  celles  que  Ton  obtient  du  sang 
ou  de  la  chair  des  animaux.  Ces  matières,  d'origine  et  de 
nature  si  diverses,  renferment  invariablement  i6  pour  loo 
d'azote. 

C'est  là  iin  fait  considérable,  qui  a  été  mis  complètement 
en  évidence  par  le  beau  travail  de  MM.  Dumas  et  Cahours , 
sur  les  matières  azotées  neutres  de  l'organisation,  [an- 
nales de  Chimie  et  de  Physique  y  3®  série,  t.  VI ,  p.  385.) 
Cependant  l'extraction  de  cette  ^viande  végétale  contenue 
dans  les  blés  présente  certaines  difficultés,  lorsqu'on  veut 
en  déterminer  exactement  les  proportions. 

Pour  fixer  comparativement  la  valeur  nutritive  des  fa- 
rines ,  M.  Boussingault  a  même  renoncé  à  en  extraire  di- 
rectement le  gluten  et  l'albumine ,  et  il  a  pensé  qu'on  arri- 
verait plus  sûrement  à  la  connaissance  de  ces  principes 
azotés,  en  déterminant  la  proportion  d'azote  contenue  dans 
les  farines  (i). 

De  son  côté,  M.  Peligot,  dans  un  important  travail 
sur  la  composition   des  blés,   a   déterminé,    avec  beau- 


(i)  BocâsiNGADLT,  Économie  rurale,  2^  édition,  tome  i,  page  434* 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  •^«'  série,  t   XXXIX.  (Septembre  i853  ) 
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coup  de  soin,  les  maiières  azotées  qu'ils  coiilîenneDt  (i). 

La  seule  méthode  qu'il  considère  comme  exacte  est  celle 
qui  consiste ,  comme  l'a  fait  M.  Boussingault ,  à  calculer  la 
proportion  des  matières  azotées  d'après  la  quantité  d'azote 
qu'elles  fournissent,  en  admettant,  avec  MM.  Dumas  et 
Cahours,  que  ces  matières  contiennent  en  moyenne  i6 
pour  loo  d'azote. 

La  détermination  directe  de  Tazote  ne  présente  d'ailleurs 
plus  de  sérieuses  difficultés,  depuis  que  M.  Peligot  a  réussi , 
avec  tant  de  succès,  à  mettre  entre  les  mains  des  chimistes 
un  procédé  d'analyse  exacte  et  rapide,  jcomine  un  essai 
alcali  métrique  (2). 

L'azote  a  donc  été  dosé  directement  dans  les  variétés  de 
blés  que  j'ai  eus  à  ma  disposition,  et  j'ai  ensuite  établi  par 
le  calcul  leur  richesse  en  gluten  et  en  albumine. 

Une  partie  de  mes  analyses  a  été  faite  eu  recueillant  l'a-- 
zote  à  l'état  gazeux ,  d'après  la  méthode  de  M.  Dumas.  Tou- 
tefois ,  pour  chasser  complètement  l'air  de  l'appareit,  je  me 
suis  servi,  comme  l'a  indiqué  M.  Millon,  d'un  générateur 
d'acide  carbonique  sec ,  agissant  de  concert  avec  une  pompe» 
Une  précaution  qui  m'a  bien  réussi  pour  éviter  tout  mé- 
lange d'hydrogène ,  d'oxyde  de  carbone  ou  d'oxyde  d'azote, 
est  de  faire  suivre  le  cuivre  métallique  d'une  colonne 
d'oxyde  de  cuivre  en  grenailles,  de  20 centimètres  environ , 
fortement  chauffée  pendant  la  combustion.  L'azote  obtenu 
ainsi  n'avait  pas  même  l'odeur  nitreuse  habituelle;  deux 
analyses  d'un  même  blé  s'accordaient  toujours  à  moins  de 
I  millième. 

Mais  il  faut  bien  reconnaître  que  cette  méthode  ana- 
lytique est  longue  et  pénible,  car,  pendant  plusieurs 
heures,  il  faut  maintenir  à  une  température  très-élevée  un 
tube  qui  n'a  pas  moins  de  1  mètre  de  long;  tandis  que  le 

(1)  Annales  de  Chimit  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXIX,  page  5. 
{;})  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,   tome  XXIV y 
page  55o. 
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procédé  indiqué  par  M.  Peligot  donne  d*une  manière  beau- 
coup plus  rapide  des  résultats  aussi  rigoureusement  exacts. 
Je  m'en  suis  assuré,  en  analysant  comparativement  par  les 
deux  méthodes  les  mêmes  variétés  de  blés. 

Voici  le  tableau  des  analyses  comparatives  qui  ont  été 
faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Peligot,  au  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers,  avec  l'obligeant  concours  de  M.  J.  Bonis: 


NOMS  DES  BLÉS. 

100  DE  BLÉ  SEC  ONT  DONNÉ  .                 1 
AZOTB                                           1 

Mesaré 
à  l'état  de  gaz. 

Dosé  à  l'état  d'ammo- 
niaque an  moyen 
de  liqnenrs  titrées. 

Blé  de  )a  Charmoise 

Blé  blanc  anglais. 

1,87 
1,85 
#        1,71 
2,45 
3,87 

.,81 
1,85 

2,45 
2,90 

VétanieHe  noire 

Blé  Victoria  de  mars  

Blé  Hérisson 

J'ai  donc  adopté  avec  une  entière  confiance,  pour  ces 
analyses,  un  procédé  qui  présente  de  sî  précieux  avantages. 

L'incinération  des  blés  a  été  faite  dans  un  fourneau  à 
moufle  ^  on  brûlait,  dans  une  capsule  de  platine,  4  ou  5 
•grammes  de  blé  desséché.  J'ai  constaté  que  la  cendre  obtenue 
ne  variait  pas  sensiblement  de  poids,  soit  qu'elle  fut  fondue 
à  une  température  élevée,  soit  que  l'on  évitât  la  fusion  en 
la  maintenant  au  rouge  sombre. 

Je  me  suis  surtout  attaclié  à  étudier  des  variétés  de  blés 
prises  à  des  sources  bien  authentiques.  M.  L.  Vilmorin  a 
mis  une  obligeance  toute  particulière  à  me  fournir  les  va- 
riétés les  plus  intéressantes  de  sa  riche  collection. 

Plusieurs  blés  importés  d'Angleterre,  et  cultivés  dans 
mon  exploitation,  sont  également  au  nombre  de  ceux  qui 
ont  été  analysés. 

Le  tableau  qui  suit  présente  l'ensemble  des  expériences 
et  des  analyses  : 
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En  rapprochant  les  résultats  des  expériences  résumées 
dans  ce  tableau,  on  voit  que  la  proportion  d'azote  a  varié 
de  1,71  à  2,87  pour  loo.  Ces  variations  correspondent,  pour 
le  gluten,  à  io,63  et  17,93. 

Si  Ton  cherche  à  établir  la  relation  qui  peut  exister  entre 
le  poids  apparent  des  diverses  espèces  de  blés  examinés  et 
leur  richesse  en  matières  azotées,  on  trouvera  qu'il  n'en 
existe  aucune.  Ainsi  le  bl«  blanc  de  Russie,  dont  le  poids 
apparent  est  de  816,0,  contient  12,68  de  gluten,  exacte- 
ment comme  le  blé  récollé  à  Ecorcheboeuf,  en  i85o,  dont 
le  poids  n'est  que  de  748,8.  Le  blé  de  Pologne  est  un  des 
plus  riches  en  gluten  *,  il  en  contient  i6,3i  pour  100  :  or, 
son  poids  apparent  746,2  est  cependant  un  des  plus  faibles. 

En  classant  les  vingt  variétés  de  blé  du  tableau,  suivant 
leur  richesse,  en  matières  azotées ,  on  trouve  que  les  dix 
premières  contiennent,  en  moyenne,  11,86  pour  100  de 
gluten,  le  poids  moyen  de  ces  blés  étant  de  783,7. 

La  deuxième  série  des  dix  autres  blés  représente,  en 
moyenne  ,  i4îi5  pour  100  de  gluten,  tandis  que  le  poids 
moyen  des  blés  reste  à  784,62. 

Ces  expériences  sont  concluantes ,  et  démontrent  qu'il 
faut  renoncer  à  chercher  une  relation  entre  le  poids  appa- 
rent des  blés  et  leur  valeur  nutritive. 

On  remarquera ,  au  contraire ,  que  la  densité  des  blés  pa- 
raît augmenter  assez  généralement  avec  la  proportion  do 
matière  azotée.  La  densité  i  ,290  correspond  à  10,68  de  glu- 
ten, et  la  densité  1,407  à  16,81.  On  pourrait  citer,  il  est 
vrai,  quelques  exceptions,  cependant,  en  prenant  des 
moyennes,  on  trouve  que  pour  six  variétés  de  blés  dont 
les  densités  sont  comprises  entre  i  ,347  et  i  ^378 ,  la  propor- 
tion moyenne  de  gluten  est  de  1 2,09  -,  tandis  que  pour  douze 
autres  espèces  de  blés ,  dont  les  densités  varient  entre  i  ,38o 
et  1,398,  la  proportion  moyenne  du  gluten  s'élève  à  i3,4o 
pour  100. 

Il  paraît  donc  exister  une  relation  entre  la  valeur  ali- 
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mentaire  des  blés  et  leur  densité  :  d'autres  faits  vieunent 
confirmer  celte  observation. 

Les  blés  durs  et  glacés  présentent  les  plus  fortes  densités  5 
ils  contiennent  aussi  notablement  plus  de  gluten  que  les 
blés  tendres. 

La  qualité  de  ces  blés  durs  les  fait  d'ailleurs  rechercher 
sur  certains  marchés  pour  la  confection  des  pâtes,  telles 
que  le  macaroni  et  le  vermicelle. 

Pour  la  proportion  des  cendres,  les  plus  grandes  varia- 
tions sont  comprises  entre  1,77  et  2,25  pour  100. 

En  cherchant  à  établir  quelques  rapprochements  entre 
les  qualités  des  différents  blés  et  le  résidu  fixe  qu'ils  laissent 
par  rinciriéralion ,  on  reraai*quera  que  les  blés  les  plus  ri- 
ches en  gluten  et  les  plus  denses  sont  aussi  ceux  qui  donnent 
le  plus  de  cendres. 

Il  parait  donc  exister  une  relation  intime  entre  le  résidu 
salin  des  blés  et  les  principes  azotés  qu'ils  renferment. 

Les  différentes  espèces  de  blés  possèdent,  on  le  voit,  des 
valeurs  alimentaires  fort  différentes  ;  c'est  là  un  fait  déjà 
bien  établi  par  d'anciens  et  intéressants  travaux ,  et  con- 
firmé par  mes  expériences. 

Cependant  on  paraît  peu  disposé  à  se  préoccuper,  dans 
les  transactions  commerciales,  d'établir  le  prix  réel  de  l'un 
des  produits  qui  sert  de  base  à  l'alimentation  publique. 

Supposons,  par  exemple ,  que  l'on  mette  en  vente  le  blé 
anglais  n°  VI  du  tableau,  et  le  blé  Hérisson  récolté  à 
Bruyères,  près  Arpajon^  les  acheteurs  donneront,  sans 
hésiter,  la  préférence  au  blé  anglais  :  son  grain  est  tendre, 
bien  nourri,  très-homogène  de  forme-,  tandis  que  si  Ton 
consent  à  acheter  le  blé  Hérisson,  on  lui  imposera  certaine- 
ment une  dépréciation,  parce  que  ce  blé  se  présente  en 
petits  grains  glacés,  généralement  mal  développés  et  de  peu 
d'apparence. 

Cependant,  les  expériences  que  nous  allons  mettre  en 
regard  de  ces  résultats  pratiques  prouvent  que  ce  mode 
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d'appréciation  est  tout  à  fait  inexact  et  mal  fondé,  si  1  on 
veut  bien  attribuer  une  certaine  valeur  aux  proportions  de 
gluten  et  d'eau  contenues  dans  les  blés. 

Ainsi,  loo  kilogrammes  du  blé  anglais  {barkers  stiff 
s/raw)  contiennent  i6^,5i  d'eau  et  9*',54  de  gluten. 

Cent  kilogrammes  de  blé  Hérisson  ,  récolté  à  Bruyères, 
près  Arpajon,  contiennent  i3*',48  d'eau  et  i5'',5i  de 
gluten. 

Ces  chiffres  montrent  que  si  Ton  s'attachait  à  acheter  la 
plus  forte  proportion  possible  de  gluten  ,  il  faudrait  162*^,5 
du  blé  anglais  pour  équivaloir  à  100  kilogrammes  de  blé 
Hérisson. 

En  d'autres  termes,  si  l'on  fixait  à  aS  francs  le  prix  des 
100  kilogrammes  de  blé  Hérisson  contenant  i5,5i  de  glu- 
ten, on  devrait  payer  seulement  1 5*^*^,37  les  100  kilo- 
grammes du^blé  anglais  contenant  9*^,54  de  gluten. 

Mais  il  faut  bien  le  reconnaître ,  ces  utiles  renseigne- 
ments^ quoique  fondés  sur  l'expérience,  auraient  à  lutter 
contre  les  exigences  commerciales,  et  trouveraient  peu  de 
crédit  sur  les  marchés. 

Le  consommateur  exigé,  avant  tout,  qu'un  bon  blé  four- 
nisse une  farine  de  première  blancheur,  et,  par  suite,  un 
pain  de /?re/wz'ère  qualité  ;  là  blancheur  des  produits  servant 
uniquement  de  base  à  leur  valeur,  la  question  de  savoir  si 
le  blé  renferme  un  peu  plus  ou  un  peu  moins  de  principes 
nutritifs  ne  le  préoccupe  pas. 

Aussi,  par  cette  seule  raison,  que  les  blés  riches  en  gluten, 
ordinairement  durs  et  glacés,  donnent  une  farine  moins 
blanche  que  Içs  blés  blancs  à  écorce  tendre ,  ils  sont  moins 
appréciés. 

C'est  là,  assurément,  un  préjugé  mal  fondé  ]  mais  enfin , 
c'est  un  de  ces  préjugés  populaires  contre  lesquels  on  ne 
peut  rien.  On  aura  beau  prouver,  par  des  expériences  pré- 
cises ,  que  certains  pains  blancs  de  première  qualité  présen- 
tent une  nourriture  moins  substantielle  et  moins  répara- 
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trice  qu'un  pain  légèrement  bis  -,  le  pain  bis  restera  pour  le 
consommateur  un  pain  de  seconde  qualité,  et  ne  sera  re- 
cherché que  par  raison  d'économie. 

Dans  certaines  contrées  de  la  France  (et  je  citerai  le  dé- 
partement de  la^  Seine-Inférieure,  qui  passe,  avec  raison, 
pour  un  des  plus  riches),  le  pain  est,  pour  ainsi  dire,  le 
seul  aliment  des  populations  rurales. 

Un  ouvrier  robuste  de  nos  campagnes  consomme  dans  sa 
semaine  de  9  à  10  kilogrammes  d'un  pain  compacte,  et  il 
n'achète  pas  plus  de  \  kilogramme  de  viande  ;  du  poisson 
salé ,  du  beurre ,  des  œufs  complètent  son  régime  quand 
son  état  de  fortune  le  lui  permet,  mais  le  pain  reste  tou- 
jours son  principal  aliment. 

Il  n'était  pas  sans  intérêt  de  rechercher  quelle  influence 
pourrait  avoir  l'emploi  d'un  blé  plus  ou  moins  riche  en  glu- 
ten ,  pour  préparer  une  pareille  ration  de  pain.  Voici  le  ré^ 
sumé  des  expériences  entreprises  dans  ce  but  : 

On  a  déterminé  exactement  la  proportion  d'e«au  que  ren- 
ferme ce  pain  de  ménage,  beaucoup  plus  compacteque  celui 
fourni  habituellement  par  les  boulangers.  Chacun  de  ces 
pains  pèse  ordinairement  6  kilogrammes ,  et  se  conserve 
assez  frais  pendant  une  quinzaine  de  jours. 

Le  pain  préparé  et  cuit  dans  ma  ferme  contenait: 

Après  onze  jours 3o  ,g  pour  100  d*eau. 

Après  sept  jours 3  »  ,6  » 

Après  vingt-quatre  heures 33, o  » 

Moyenne  des  trois  expériences,  3i  ,8  d'eau  p.  100  de  pain. 

Nous  admettons  qu'un  homme  de  la  campagne  consomme 
par  semaine  9  kilogrammes  de  ce  pain  ;  mais  cette  ration  se 
réduirait  à  6'', 2  (ou ,  en  nombres  ronds  ,  à  6  kilogrammes) , 
si  la  substance  alimentaire  était  parfaitement  privée  d'eau 
par  une  dessiccation  à  -h  100  degrés. 

Supposons  que,  pour  faire  son  pain,  le  consommateur 
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puisse  se  procurer,  aux  mèiues  condi lions ,  le  blé  anglais  et 
le  blé  Hérisson. 

Dans  le  premier  cas,  sa  ration  de  6  kilogrammes  de  pain 
contiendrait  1 08  grammes  d'azote,  soit  1,80  pour  100^ 
comme  le  blé  anglais  ;  dans  le  second  cas ,  cette  même  ration 
de  6  kilogrammes  de  pain  contiendrait  168  grammes  d'a- 
zote, soit  2,80  pour  100,  comme  le  blé  Hérisson. 

Pour  donner  à  ces  résultats  toute  leur  signification ,  nous 
représenterons  ces  proportions  d'azote  à  l'état  de  viande  ; 
et  en  admettant,  d'après  mes  analyses,  que  la  viande  de 
bœuf  contienne  3,50  pour  100  d'azote  et  68,1 4  d'eau ,  nous 
dirons  :  108  grammes  d'azote  représentent  3o85  grammes 
de  viande^  168  grammes  d'azote  représentent  4800  gram- 
mes de  viande.  Différence  en  faveur  du  blé  le  plus  riche  en 
gluten,  I  yiS grammesde  viandepar  semaine-,  soit  245  gram- 
mes par  jour. 

On  voit  que,  dans  les  conditions  indiquées,  la  ration  ali- 
mentaire d'un  homme  se  livrant  à  des  travaux  pénibles 
pourrait  se  trouver  notablement  améliorée,  sans  plus  de 
dépenses  pour  lui ,  en  sachant  choisir,  pour  faire  son  pain, 
un  blé  riche  en  gluten. 

Pour  de  grands  approvisionnements,  comme  ceux  de 
l'armée,  on  comprend  l'importance  de  ces  observations. 
Un  biscuit  préparé  avec  les  blés  les  plus  riches  en  viande 
végétale  oflrirait  aux  troupes  une  nourriture  plus  substan- 
tielle ,  sans  exiger  pour  cela  une  augmentation  dans  les  frais 
d'acquisition  ou  de  transport.  Ce  serait  là  un  avantage  sé- 
rieux, surtout  pour  la  marine  :  on  l'obtiendrait  facilement , 
en  donnant  la  préférence  aux  blés  durs  et  glacés  qui  sont 
généralement  plus  riches  en  gluten  que  les  autres  variétés 
de  blés.  L'Administration  pourrait  d'ailleurs  s'éclairer 
d'une  manière  plus. complète  sur  la  richesse  alimentaire  des 
blés  qui  lui  sont  proposés,  en  faisant  faire  quelques  ana- 
lyses très-simples.   La  valeur  considérable  des  livraisons 
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justifierait  Tapplication  d'une  mesure  qui  ue  présente  pas 
d'objections  sérieuses. 

Deux  grands  intérêts  se  trouvent  en  présence  dans^l'im- 
portant  commerce  des  grains,  celui  du  consommateur  et 
celui  du  producteur.  Nous  venons  d'exposer  avec  détail  quel 
serait  l'intérêt  du  consommateur  :  quant  au  producteur, 
dans  les  conditions  qui  lui  sont  failes  aujourd'hui ,  il  n'a 
aucun  avantage  à  cultiver  des  variétés  de  blés  qui  ne  de- 
viennent riches  en  matières  azotées  qu'en  appauvrissant  no- 
tablement le  sol,  puisque  sur  les  marchés  on  donne  le  prix 
le  plus  élevé  aux  blés  blancs ,  qui  contiennent  en  général 
une  moins  grande  proportion  d'azote. 

Le  rapprochement  de  quelques  nombres  tirés  de  nos  ana- 
lyses, pourra  éclairer  l'agriculteur  intelligent  sur  l'intérêt 
qu'il  aurait  à  cvdtiver  une  variété  de  blé  plutôt  qu'une 
autre. 

Nous  admettrons  que,  pour  deux  variétés  de  blé  qui 
donnent  un  égal  rendement  dans  le  même  sol  et  dans  les 
mêmes  conditions  de  culture,  la  proportion  d'azote  pourra 
varier  de  i  ,8  à  2,8  pour  100.  Ces  blés  seront ,  par  exemple, 
le  blé  anglais  et  le  blé  Hérisson,  qui  nous  ont  déjà  servi  de 
types. 

Dans  une  exploitation  où  l'on  récolterait  5oooo  kilo- 
gra'mmes  de  grains  (ou  600  hectolitres  environ),  la  propor- 
tion d'azote  enlevée  au  sol  par  la  récolle  du  blé  anglais  serait 
de  ^82  kilogrammes^  cette  proportion  s'élèverait,  au  con- 
traire, à  I  217  kilogrammes  pour  le  blé  Hérisson.  La  diffé- 
rence de  435  kilogrammes  d'azote  qui  existe  entre  les  deux 
récoltes  représente  87000  kilogrammes  de  fumier  de  ferme 
contenant  o,5  d'azote  pour  100 ,  quantité  plus  que  suffisante 
pour  fumer  2  hectares  de  terrain. 

Le  prix  de  l'azote  est  chose  trop  importante  dans  une  ex- 
ploitation pour  qu'il  soit  enlevé  au  sol  sans  profil  pour 
l'agriculteur. 
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En  résumé,  tant  que  seront  maintenues  les  conditions 
qui  servent  aujourd'hui  de  bases  aux  transactions  commer- 
ciales', le  producteur  aura  grand  intérêt  à  livrer  au  consom- 
mateur les  blés  les  moins  riches  en  matières  azotées. 

On  a  souvent  agité  la  question  de  savoir  si  le  blé  récolté 
dans  un  état  plus  ou  moins  avancé  de  maturité  possède  des 
propriétés  alimentaires  différentes. 

La  Société  centrale  d'Agriculture  de  la  Seine-Inférieure 
avait  chargé  tout  particulièrement  plusieurs  de  ses  membres 
d'étudier  cette  intéressante  question.  Notre  savant  collègue 
et  ami  M.  Girardîn  a  bien  voulu  me  confier  le  soin  d'ana- 
lyser des  blés  récoltés  à  divers  degrés  de  maturité  par  deux 
agriculteurs  distingués,  membres  de  la  Société. 

J'ai  résumé,  dans  le  tableau  suivant ,  les  résultats  de  mes 
analyses  : 
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L'examen  de  ce  tableau  conduit  à  cette  conclusion ,  que, 
dans  les  deux  expériences,  la  quantité  d'eau  diminue  à  me- 
sure que  la  maturité  du  grain  augmente. 

On  remarque  aussi  certaines  variations  dans  la  propor- 
tion du  gluten;  mais  elles  sont  peu  importantes,  et  ne  pa- 
raissent pas  suivre  une  marche  déterminée. 

Dans  Texpérience  n^II,  le  grain  arrivé  à  sa  complète  ma- 
turité contient  le  plus  d'azote  *,  dans  l'autre  expérience ,  cette 
conclusion  ne  se  confirme  pas. 

J'ai  d'ailleurs  l'intention  de  compléter,  par  de  nouvelles 
recherches,  l'étude  de  ce  sujet,  qui  offre  un  véritable 
intérêt. 

Le  blé  récollé  pendant  l'année  iSSa  a  présenté,  dans 
presque  toutes  les  localités,  ce  remarquable  phénomène, 
qu'il  était  déjà  mûr  et  bon  h  couper  sans  que  le  grain  eût  ce- 
pendant atteint  son  entier  développement  -,  il  est  resté  mai- 
gre et  ridé,  en  sorte  que  la  proportion  du  petit  blç  séparé 
par  le  crible  était  plus  considérable  qu'à  l'ordinaire. 

J'ai  cru  intéressant  d'examiner  si ,  dans  une  même  va- 
riété de  blé,  les  gros  grains,  parfaitement  développés,  ont 
la  même  composition  que  les  grains  maigres  et  ridés.  Voici 
le  résumé  de  ces  expériences  : 
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Ces  analyses  montrent  que,  dans  les  trois  variétés  de  blés 
examinés ,  les  grains  maigres  contiennent  notablement  plus 
de  gluten  que  les  gros  grains  :  ce  fait  ressort  surtout  pour  la 
variété  du  blé  Victoria ,  où  une  différence  très*marquée 
existait  entre  les  grains  maigres  et  les  gros  grains  qui  avaient 
atteint  un  degré  de  développement  remarquable.  Dans  la 
variété  du  blé  spalding ,  les  grains  étaient  plus  générale- 
ment maigres  et  ridés  ;  aussi  les  différences  sont-elles  moins 
sensibles  é 

Ces  faits  portent  à  croire  que,  dans  une  certaine  phase 
de  leur  croissance ,  les  grains  de  blé  contiennent  une  pro- 
j)ortion  égale  de  matières  azotées,  et  il  semble  que,  dans  la 
dernière  période  de  leur  développement,  la  matière  fécu- 
lente vient  s'ajouter  peu  à  peu  aux  principes  azotés  :  c'est 
ainsi  que  pourrait  s'expliquer  comment,  dans  une  même 
variété  de  blé  ,  le  grain  maigre  contient,  relativement  à 
son  poids,  plus  d'azote  que  le  gros  grain. 

Quant  à  la  proportion  d'eau,  elle  reste  notablement  plus 
considérable  dans  les  gros  grains  que  dans  les  grains  maigres» 

Dans  les  exploitations  rurales,  le  petit  blé  est  générale- 
ment consacré  a  faire  le  pain  nécessaire  à  la  consommation 
des  gens  de  la  ferme.  Nos  expériences  démontrent  que  cet 
usage  se  trouve  être  rationnel  en  même  temps  qu'écono- 
mique ,  puisque  le  petit  blé,  composé  presque  exclusivement 
de  grains  maigres,  contient  moins  deau  et  plus  de  matières 
azotées  que  les  gros  grains ,  dont  la  valeur  marchande  est 
d'ailleurs  plus  considérable. 

On  objectera  peut-être  qu'à  l'épreuve  de  la  meule,  les 
blés  maigres  rendront  plus  d'écorce ,  et  une  farine  moins 
blanche  et  moins  abondante  que  les  gros  grains  très-fécu- 
lents. C'est  là  un  fait  que  je  n'ai  pas  encore  été  à  même  de 
constater  directement. 

Il  serait  cependant  d'un  grand  intérêt  de  déterminer,  par 
des  expériences  comparatives,  les  proportions  de yarz«e  et 
à'issues  qu'il  est  possible  d'extraire  des  différents  blés.  Mais 
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ce  rendement  en  farine  doit  nécessairement  varier  pour  la 
même  espèce  de  blé ,  suivant  que  les  moyens  d'extraction 
sont  plus  ou  moins  parfaits.  Les  meules  grossières  de  nos 
campagoes  ne  peuvent  fournir  des  produits  comparables, 
ni  en  qualité  ni  en  quantité,  à  ceux  des  moulins  perfection- 
nés. Il  faut  espérer  que  cette  partie  si  importante  de  F  his- 
toire du  blé  pourra  être  étudiée  sur  une  assez  grande 
échelle,  pour  donner  des  résultats  de  quelque  valeur. 

Les  Sociétés  d'agriculture  et  les  Conseils  généraux  ont  été 
consultés  sur  la  question  de  la  vente  des  grains,  soit  au 
poids,  soit  au  volume.  Chacun  de  ces  deux  systèmes  a 
trouvé  ses  défenseurs ,  et,  après  de  nombreuses  discussions, 
on  continue  à  vendre  aujourd'hui,  sur  les  différents  mar- 
chés, indistinctement  au  poids  ou  au  volume.  Un  des  plus 
graves  inconvénients  de  cet  état  de  choses  est  que,  dans 
une  même  contrée ,  les  systèmes  les  plus  divers  servent  de 
base  à  la  vente  des  grains.  Ainsi ,  dans  le  département  de  la 
Seine-Inférieure ,  le  sac  de  blé  représente  tantôt  i  hecjo- 
litres,  tantôt  i6o,  i65,  i8o  ou  200  kilogrammes,  suivant 
qu'il  est  vendu  sur  un  marché  ou  sur  un  autre. 

Il  en  résulte  une  confusion  d'autant  plus  grande ,  que  ces 
systèmes  si  différents  sont  mis  en  pratique  dans  des  loca- 
lités quelquefois  très-rapprochées. 

Un  calcid,  assez  compliqué,  devient  alors  nécessaire  pour 
établir  la  relation  qui  existe  entre  les  prix  cotés  sur  les  dif- 
férents marchés. 

Le  Gouvernement  s'est  déjà  préoccupé  de  ces  inconvé- 
nients ;  en  prenant  l'avis  des  Sociétés  d'agriculture  et  des 
Conseils  généraux,  il  avait  sans  doute  pour  but  de  s'éclairer 
sur  l'opportunité  de  réglementer  le  commerce  des  grains, 
en  établissant  sur  tous  les  marchés  une  base  uniforme. 
Chacun  apprécierait  les  avantages  d'une  pareille  mesure. 

En  adoptant  pour  base  la  vente  au  poids ,  le  Gouverne- 
ment ne  ferait  que  réglementer  ce  qui  se  pratique  chaque 
jour,  La  vente  au  volume,  telle  qu'elle  s'opère  aujourd'hui, 
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«esl  en  réalité  qu'une  vente  au  poids,  puisqu'cn  adietant 
I  hectolitre  de  grain ,  on  exige  toujours  qu'il  pèse  un  poids 
déterminé;  en  sorte  que  pour  fournir  le  poids  qui  lui  est 
demandé ,  le  vendeur  est  obligé  de  livrer  beaucoup  plus 
que  la  mesure.  L'hectolitre,  ai^ec  son  comble ,  représente 
alors  i  lo  litres  et  souvent  même  1 15  litres  de  grain. 

Si ,  d'un  autre  côté ,  on  ne  vend  exactement  que  i  oo  litres 
de  blé,  on  règle  le  prix  en  prenant  pour  base  le  poids  du 
grain  contenu  dans  la  mesure. 

Dans  la  pratique,  le  poids  sert  donc  à  régler  le  prix  des 
grains  :  seulement,  au  lieu  de  prendre  pour  base  une  unité 
de  poids,  comme  loo  kilogrammes  par  exemple,  on  adopte 
les  poids  les  plus  différents. 

Il  est  bon  de  rappeler  encore  ici  quelles  difficultés  se  pré- 
sentent lorsqu'il  s'agit  de  mesurer  exactement  un  volume 
déterminé  de  grain.  On  sait  aussi  avec  quelle  habileté  cer- 
tains individus  parviennent  à  mesurer  le  grain  toujours  à 
leur  profit. 

La  vente  au  poids  aurait  donc  encore  cet  avantage  que  la 
balance  donne  toujours  des  résultats  certains  et  comparables. 

J'ai  cherché  à  savoir  si  le  poids  d'une  mesure  déterminée 
de  grains  pouvait  donner  d'utiles  indications  sur  la  valeur 
alinientaire  de  ce  grain  :  je  crois  avoir  démontré,  par  les 
expériences  décrites  dans  ce  Mémoire,  que  l'on  ne  peut  pas 
apprécier  la  qualité  d'un  grain  d'après  son  poids  apparent, 
puisque  ce  poids,  qui  dépend  presque  exclusivement  de  la 
forme  du  grain ,  n'est  généralement  pas  en  rapport  avec  su 
densité  réelle. 

Il  me  paraît  donc  impossible  d'admettre  qu'il  y  ait  un  in- 
térêt quelconque  pour  celui  qui  achète  i^o  kilogrammes 
de  blé,  à  savoir  le  poids  de  l'hectolitre  de  ce  même  blé. 

Pour  les  personnes  expérimentées,  le  maniement  et  l'as- 
pect du  grain  leur  indiquent  d'ailleurs  avec  certitude  si  le 
grain  est  convenablement  préparé,  et  s'il  ne  contient  qu'une 
quantité  d'eau  normale. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Septembre  i853.)      4 


Digitized  by 


Google 


La  vente  au  poids,  en  prenant  une  base  iinifoinie,  ne 
présente  donc ,  suivant  moi,  aucun  inconvénient  sérieux; 
elle  remplacerait  avec  avantage  un  système  mixte,  qui 
amène  une  grande  confusion  dans  le  commerce  des  grains. 

Je  serais  heureux  &\  ces  considérations  j  fondées  sur  des 
expériences  précises,  pouvaient  aider  à  la  solution  d'une 
question  qui  intéresse  vivement  Tagriculture  pratique,  et 
qui,  à  ce  titre,  ne  peut  manquer  de  mériter  rinlérèt  de 
l'Administration. 

L'ensemble  des  faits  contenus  dans  ce  Mémoire  m'a 
conduit  aux  conclusions  générales  qui  suivent  : 

CONCLUSIONS    GÉNÉRALES. 

Le  poid»  d'un  volume  déterminé  de  blé  dépend  de  la  mé- 
thode suivie  pour  le  mesurer,  de  la  densité  réelle  des  grains, 
de  leur  forme  ,  enfin  de  leur  état  d'hydratation r 

La  densité  réelle  des  grains  n'est  pas  généralement  en 
harmonie  avec  leur  poids  apparent  :  on  peut  trouver  que 
la  densité  la  plus  élevée  correspond  à  un  des  plus  faibles 
nombres  pour  le  poids  apparent  du  litre-,  d'un  autre  côté, 
un  poids  apparent  très-élevé  peut  correspondre  à  une  den- 
sité au-dessous  de  la  moyenne. 

Les  plus  grandes  variations  que  subit  le  poids  apparent 
des  blés  doivent  être  attribuées,  presque  exclusivement^ 
à  la  forme  même  du  grain  5  ainsi  le  blé  le  plus  lourd  présen- 
tera une  forme ovoitde  ou  globulaire  homogène,  ce  qui  per- 
met aux  grains  de  se  placer  plus  également  et  en  plufr 
grande  quantité  dans  la  mesure. 

La  proportion  d'eau  dans  les  blés  examinés  varie  entre 
i^  et  19  pour  100  comme  limites  extrêmes  :  chaque  espèce 
de  blé  paraît  s'assimiler  une  quantité  d'eau  normale,  qu'il 
retient  avec  une  certaine  afiinitédans  les  circonstances  atmo- 
sphériques ordinaires.  Par  une  dessiccation  fractionnée ,  le 
grain  éprouve  une  contraction  sensible-,  sa  densité  aug- 
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mente ,  mais  le  poids  apparent  du  litre  diminue.  En  absor- 
bant de  l'eau ,  le  grain  se  gonfle ,  la  densité  et  le  poids  appa- 
rent du  litre  vont  en  diminuant.  Le  grain,  gonflé  par  une 
absorption  d'eau  accidentelle,  ne  reprend  pas  son  volume 
primitif  par  la  dessiccation,  son  poids  apparent  et  s^a  den- 
sité deviennent  et  restent  très-faibles. 

La  proportion  de  gluten  a  varié  de  10,68  à  17,93. 

II  n'existe  aucune  relation  entre  le  poids  apparent  des 
diverses  espèces  de  blés  examinés  et  leur  richesse  en  matière 
azotée. 

La  proportion  de  gluten  parait  généralement  augmenter 
avec  la  densité  des  blés. 

Les  blés  durs  et  glacés  présentent  les  plus  fortes  densités , 
et  contiennent  aussi  plus  de  gluten  que  les  blés  tendres. 

Les  blés  examinés  ont  donné  de  1,77  à  2,  a 5  de  cendres; 
on  trouve  généralement  réunies  dans  le  même  blé,  avec  la 
plus  grande  proportion  de  cendres,  la  richesse  en  gluten 
et  la  plus  forte  densité. 

En  prenant  pour  base  du  prix  des  blés  leur  richesse  en 
gluten  5  on  devrait  payer  25  francs  ou  i5^'*,37  '^^  *^®  kilo- 
grammes d'un  blé,  suivant  qu'il  contiendrait  i5,5i  de 
gluten,  comme  le  blé  Hérisson  ,  ou  9,54,  comme  certain 
blé  anglais. 

En  choisissant ,  pour  Éaire  son  pain ,  un  blé  plus  ou  moins 
riche  en  gluten,  l'ouvrier  qui  consomme  environ  2  j  livres 
de  pain  par  jour,  peut  augmenter  sa  ration  quotidienni' 
d'une  quantité  de  matière  azotée  correspondant  à  |  livre  d^^ 
viande  de  boeufs 

Dans  les  conditions  qui  servent  aujourd'hui  de  ba«es  aux 
transactions  commerciales^  le  producteur  n'a  aucun  intérêt 
à  livrer  au  consommateur  des  blés  richesen  matières  azotées; 
ces  variétés  de  blés ,  ordinairement  durs  et  glaeés ,  appau- 
vrissent notablement  le  sol ,  et  sont  presque  toujours  dépré- 
ciées sur  les  marchés,  parce  qu'elles  fournissent  une  farine 
un  peu  moins  blanche  que  les  blés  blancs  à  écorce  tendre. 

4. 
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L^analvse  des  blés  récoltés  à  différents  états  de  matarifé 
montre  que  la  quantité  d^eau  diminue  dans  le  grain  à  mesure 
que  la  maturité  augmente. 

Il  existe  aus3i  une  certaine  variation  dans  les  proportions 
de  gluten  contenue  dans  ces  blés.  Ces  variations  sont  cepen- 
dant peu  importantes ,  et  ne  paraissent  pas  suivre  une  mar- 
che déterminée. 

Dans  une  même  variété  de  blé,  les  gros  grains  parfaite- 
ment développés  contiennent  plus  d'eau  et  moins  de  gluten 
que  les  grains  maigres. 

Le  poids  de  l'hectolitre  de  blé  ne  donnant  que  de  très- 
faibles  indications  sur  la  qualité  du  graiu ,  la  vente  au  vo* 
lume  ne  présente  que  des  inconvénients* 

Le  Gouvernement,  en  établissant  la  vente  au  poids  si>r 
une  base  uniforme,  rendrait  un  véritable  service  à  l'agri- 
culture en  faisant  cesser  la  confusion  qui  existe  aujourd'hui 
sur  les  marchés ,  par  l'emploi  d'un  système  mixte. 


*vv%  v^%  ^/v»/vvwv*  v\^<vv**v%  v%^(w««  \  n  \ 


PIÈCES  A  L'APPUI  DE  LA  THEORIE  DE  LA  FORMATION  DES 
ROCHES  mCANIQUES  ; 

Par  m.   le  D"^  A.  STRENG. 


Un  des  phénomènes  les  plus  étranges  qu'offre  la  géologie, 
est  la  grande  différence  des  caractères  pétrographiques  des 
laves  sorties  à  différentes  époques  du  même  volcan ,  et  quel- 
quefois aussi  du  même  cratère.  Ce  fait  est  d'autant  plus  sur* 
prenant,  que  les  éruptions  volcaniques  sont  beaucoup  plus 
rapprochées  les  unes  des  autres  que  ne  l'ont  été  celles  qui 
ont  produit  les  anciennes  chaînes  de  montagnes. 

La  différence  remarquée  entre  les  produits  plus  ou  moins 
âgés  nés  du  même  volcan,  peut  avoir  été  produite  par  deux 
causes  différentes.  Elle  peut  avoir  été  provoquée  par  un 
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changement  dans  la  constitution  chimique  des  laves  qui  se 
sont  succédé,  ou  bien  dans  un  changement  de  la  pression, 
ou  de  la  température,  dont  l'effet  est  de  transformer  la  même 
roche  siliceuse  liquide  en  un  mélange  solide  de  silicates  de 
compositions  variées. 

Pour  pouvoir  observer  les  rapports  existant  dans  la  com- 
position des  différentes  roches  nées  d'une  même  masse  érup- 
jlîve  et  celle  de  cette  dernière ,  il  faut  se  servir  de  la  compo- 
sition moyenne  de  chacune  d'elles,  abstraction  faîte  de  la 
nature  et  des  proportions  des  minéraux  qui  s'en  sont  séparés. 
C'çst  en  s'appuyant  sur  la  composition  chimique  moyenne 
des  rochesde  l'Islande,  que  M.  Bunsen  (i)  a  prouvé  qu'elles 
sont  toutes  formées  par  l'union  en  proportions  variées ,  et 
susceptibles  d'être  fixées  à  l'avance  par  le  calcul  de  deux 
seules  masses  éruptives.  Ces  deux  espèces  de  roches,  qu'on 
retrouve  dans  la  haute  Arménie,  tout  jussi  bien  qu'en 
Islande,  sont  produites  par  deuxibyers^  volcaniques,  et  pré- 
sentent toujours  la  même  composition  chimique,  quelle  que 
soit  d'ailleurs  leur  différence  minéralogique^  elles  consti- 
tuent donc  les  roches  extrêmes  de  ces  deux  pays. 

L'analyse  indique  que  les  silicates  des  deux  sources  qui 
alimentent  le  foyer  volcanique  sont  composés  de  la  manière 
suivante: 

Masse  trachy tique      Masse  pyroxéoiq . 
normale.  normale. 

Acide  silieique 76,67  48>47 

Oxyde aluminique et  ferreux.  149^3  3o,i6 

Oxyde  calcique '744  ïi>87 

Oxyde  inagnésiijue 0,28  6,89 

Oxyde  potassique 3, 20  o,65 

Oxyde  sodique 4>  '^  '  y^ 

100,00  100,00 


(1)  PoggendoiJlf's  AnnaUn,  3  Reihc ,  Band.  XXUI ,  S.  197, 
vulkanischeu  GcstciusbilUuD^.lKlancls ,  von  prof.  Bunsen. 
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La  composition  de  la  masse  trachytique  normale  corres-> 
pond  à  la  composition  moyenne  de  la  série  des  roches  les 
plus  riches  en  acide  silicique,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la 
différence  de  leurs  caractères  minéralogiques.  Celle  de  la 
masse  pyroxénique  sert  de  type  à  toutes  les  roches  basiques, 
dont  les  caractères  minéralogiques  sont  aussi  fort  variables. 
On  trouvera  entre  ces  deux  extrêmes  une  quantité  de  roches 
nées  de  leur  union ,  et  dans  lesquelles  le  calcul  permet  de 
découvrir  sans  peine  la  proportion  de  chacune  de  leurs 
parties  constituantes.  Il  suffit^  pour  cela ,  de  désigner  par  s 
la  quantité  en  centièmes  de  Tacide  silicique  dans  la  masse 
irachyiique  normale,  par  a  celle  de  Tacide  silicique  dans  la 
masse  pyroxénique  normale ,  et  par  S  celle  de  l'acide  sili- 
cique contenue  dans  une  roche  mélangée.  On  désigne  par  « 
la  quantité  de  masse  pyroxénique  normale  qu'il  faut  unir  à 
une  partie  de  masse  trachytique  pour  reproduire  la  com- 
position de  la  roche  mélangée,  et  arriver  au  but  à  Faide  de 
cette  équation  : 


=  s. 


i-ha 


Connaissant  la  valeur  de  cr ,  il  est  facile  de  trouver  par  le 
calcul  la  proportion  relative  de  tous  les  autres  éléments  de 
la  roche  mélangée. 

La  découverte  de  l'identité  de  composition  entre  les  ro- 
ches de  rislande  et  celles  de  la  haute  Arménie  donnait 
à  croire  que  les  lois  qu'on  en  aurait  tirées  seraient  appli- 
cables aussi  aux  roches  nées  durant  la  dernière  période 
d*érupiion ,  et  placées  entre  ces  deux  pays.  C'est  dans  le  but 
de  vérifier  cette  hypothèse,  que  j'ai  analysé  un  certain 
nombre  de  roches,  recueillies  par  M.  le  professeur  Bunsen 
aux  iles  Féroë  et  en  Islande ,  ainsi  que  quelques  trachytes  de 
la  Hongrie ,  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  le  professeur 
Glocker. 
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J'tii  suivi  pour  ce  travail  le  procédé  analytique  appliqué 
par  M.  Buusen  à  l'analyse  des  roches  de  Flslande^  le  voici  : 
Quand  la  roche  a  une  pâte  fine^  on  en  pulvérise  3o  grammes, 
qu'on  taraise  avec  soin  et  mélange  ensuite.  Quand,  par 
contre,  elle  est  à  gros  grains  ou  porphyrique,  on  en  prend 
60  à  80  grammes,  afin  d'éviter  que  la  composition  moyenne 
ne  soit  influencée  par  la  prépondérance  accidentelle  de  Tune 
ou  l'autre  des  parties  constituantes  de  la  roche.  Après  avoir 
pulvérisé  le  tout,  ou  en  prélève  i5  grammes  qu'on  traite 
comme  nous  l'avons  dit  tout  à  l'heure.  On  fond  iS*,2  à  16*^,5 
de  la  poudre  avec  du  caibonate  sodique,  on  dissout  la  masse 
calcinée  dans  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau,  on  sépare 
l'acide  silicique,  et  l'on  précipite  dans  la  liqueur  filtrée  les 
oxydes  ferrique  et  aluminique  par  l'ammoniaque.  En  ver- 
sant à  certaines  fois  sur  ce  précipité  de  l'eau  bouillante  non 
aérée,  qu'on  décantait  ensuite,  on  finit  par  lui  enlever  la 
totalité  des  sels  qu'il  retenait  mécaniquement.  On  verse 
ensuite  1^  précipité  sur  un  filtre  où  on  le  lave  encore,  une 
fois  à  l'eau  bouillante,  et  d'où  on  le  fait  passer,  à  l'aide  du 
bec  d'une  plume,  dans  un  creuset  de  platine  où  l'on  fait 
tomber  aussi  les  dernières  traces  du  précipité  enlevées  au 
filtre  à  l'aide  d'un  peu  de  chloride  hydrique.  Dès  que  tout 
le  précipité  s'est  dissous  dans  le  chloride  hydrique,  on  en 
précipite  à  chaud  l'oxyde  fçrrique  par  de  la  potasse  abso- 
lument pure,  et  l'on  jette  le  tout  sur  le  filtre,  où  on 
avait  recueilli  d'abord  le  mélange  des  deux  oxydes,  et  on 
le  lave  à  l'eau  bouillante.  Comme  la  présence  du  chlorure 
ammonique  dans  le  précipité  d'oxyde  aluminique  peut 
donner  naissance,  pondant  la  calcination,  à  une  petite 
quantité  de  chlorure  aluminique  qui ,  étant  volatile,  dimi-r 
nuerait  ainsi  la  quantité  de  cette  base,  il  faut  prendre  la  pré- 
caution suivante  :  On  acidifie  légèrement  la  dissolution 
potassique,  et  l'on  en  précipite  ensuite  l'oxyde  aluminique 
avec  un  mélange  d'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ammo- 
nique^ puis  on  lave  le  précipité  par  décantation,  à  l'eau 
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bouillante,  avant  que  de  le  recueillir  sur  le  filtre.  Pour 
débarrasser  Toxyde  ferrîque  des  traces  d'acide  silicique, 
d'oxyde  manganique,  de  chaux,  ainsi  que  de  inaguésie  qu'il 
pouvait  avoir  retenues,  on  le  calcina  et  ledissolvit  ensuite 
dans  du  chloride  hydrique,  d'où  on  le  précipita  de  nouveau 
par  Tammoniaque,  La  solution  filtrée  fut  acidulée  et  ajoutée 
à  la  solution  principale,  d'où  Tammoniaque  précipita,  en 
général,  des  traces  ^'oxydealuminique  qu'on  ajouta  au  pré- 
cipité de  cet  oxyde  après  l'avoir  filtré  à  part. 

On  sépara  la  chaux  et  la  magnésie  de  la  liqueur  filtrée, 
par  Toxalate  ammonique  et  le  phosphate  sodique. 

Pour  doser  l'acide  carbonique ,  nous  employâmes  un  petit 
appareil  en  verre,  dans  lequel  ou  déplace  l'acide  gazeux  par 
du  chloride  hydrique.  La  diflereuce  indique  le  poids  de  l'a- 
cide carbonique  dégagé. 

Pour  doser  les  alcalis,  notis  avons  pris-o?*',5  à  i  gfamnve 
des  silicates,  aii^^quqls  on  ajouta. un  peu  d'eau,  puis  huit 
kdi%  gouttes  d'acide  sulfurique  avant  que  d'exposé!»^  la  masse 
à  l'action  des  vapeurs  de  fiuoride  hydrique  dans  une  boite 
en  plomb.  Cette  addition  d'acide  sulfurique  empêche  qu'il 
ne  se  forme  à  la  surface  de  l'essai  une  croûte  solide  qui  en- 
trave l'action  ultérieure  du  fiuoride  hydrique.  Au  bout  de 
huit  jours,  déjà  la  décomposition  du  silicate  était  complète; 
on  évaporait  alors  l'acide  sulfurique,  et  dissolvait  le  résidu 
dans  le  chloride  hydrique.  Apres  avoir  séparé  l'acide  sulfu- 
rique de  cette  dissolution  par  le  chlorure  barytique,  et  pré- 
cipité à  la  fois  les  oxydes  aluminique  et  ferrique,  calcique 
et  barytique  par  l'ammoniaque,  le  carbonate  et  l'oxalate 
ammoniac,  on  concentre  la  solution  filtrée,  et  la  calciue 
pour  en  séparer  le  chlorure  ammonique.  Après  avoir  encore 
une  fois  répété  les  mêmes  opérations,  on  calcine  le  résidu 
avec  de  l'oxyde  mercurique  pour  séparer  la  magnésie.  Puis 
on  dose  dans  le  résidu  fondu  de  la  solution  filtrée  le  chlo- 
rure potassique,  à  l'aide  du  chlorure  platinique. 

Pour  doser  r^îau,  on  cflciiia  l'essai  dans  un  tube  de  verre, 
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et  recueillit  les  vapeurs  d'eau  dans  un  lubc  plein  de  chlo- 
rure cal  cj  que. 

Èes  caractères  pétrographîques  à^s  roclies  volcaniques 
instables  permettent  de  les  partager  en  trois  groupes  prin- 
cipaux :  1°  les  trachy tiques;  a**  les  pyroxéniques ;  3^  les 
palagonîtiques.  Au  premier  groupe  appartiennent  le  tra- 
chyte  proprement  dit,  le  porphyre  trachytique,  la  dolérite 
trachytique,  la  plionalîte,  la  perlitc  et  l'obsidienne.  La 
plus  grande  partie  de  ces  roches  Sont  caractérisées  par  la 
prédominance  de  l'albiie,  et  du  feldspath  vitreux  dans  leur 
pâte  où  manquent  le  labrador,  Taugite  et  l'olivine.  Les 
roches  pyroxéniques  comprennent  le  basalte  proprement 
dit,  l'anamésite,  la  dolérite,  la  leucitophyre,  la  dolérite 
néphélique,  ainsi  que  toute  une  série  de  roches  qui,  dans 
les  îles  d'Islande,  Féroë  et  d'Ecosse,  on  tété  séparées,  sous  le 
nofti  de  trapp  volcanique,  d'avec  les  basaltes.  Cette  roche 
ditfèr^  des  basaltes  essentiellement,  en  ce  qu'elle  est  plus 
ancienne  qu'eux,  de  même  aussi  en  ce  qu'elle  se  présente, 
en  général,  dans  les  roches  de  sédiment,  sous  forme  de 
lames  supei^posées ,  cîe  filons,  ou  de  couches  puissantes. 
On  n'y  trouve  que  très- rarement  de  Tolivine,  ce  minéral  si 
caractéristique  du  basalte.  Du  reste,  ce  trapp  volcanique 
affecte  aussi  la  structure  en  colonnes  hexagonales  du  basalte. 

Les  tufs  pal  agoni  tiques  sont  essentiellement  formés  de 
grains  palagoni tiques  lâchement  unis  entré  eux,  et  pro- 
duisent ainsi  des  roches  entières,  ou  bien  cimentent  entre 
eux  des  débris  de  roches  dont  ils  font  ainsi  des  conglomérats. 
On  les  rencontre  tant  dans  les  anciennes  que  dans  les  nou* 
velles  formations  palagoni  tiques. 

Dans  son  étude  des  îles  Féroë  (i),  Forchhammei-  nous 
apprend  que  leurs  caractères  géologiques  les  rapprochent 
beaucoup  de  l'Islande.  Ce  géologue  range  leurs  roches  dans 


(i)  Det  kom^gelige  Danske  V idenskabernes  selskabs  naiurvidcnskahcligc  og 
mathematiskc  A/ktnidlinger,  Il  Dec!.,  p.  ^9,  kiabenhavei),  i8'iG. 
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les  quatre  catégories  suivantes  :  i"  le  vieux  trappe  i^  le 
trapp  plus  jeune  contenant  du  feldspath  \  3*^  un  basalte  qui 
coupe  les  deux  roches  précédentes^  4^  un  tuf  (palagonî tique) 
qui  se  dépose  entre  ces  diflerentes  roches.  Le  trapp  vieux , 
ainsi  que  le  jeune,  riche  en  feldspath,  se  ressemblent  par  la 
plupart  de  leurs  caractères,  et  présentent  les  mêmes  modi> 
iications.  En  effet,  tantôt  ils  prennent  la  couleur  grise  ou 
noire  des  basaltes,  une  cassure  esquilleuse  sur  laquelle  ou 
distingue  des  points  chatoyants,  sont  sonores,  fondent  de- 
vant le  chalumeau  en  un  verre  noir,  et  se  décomposent  avec 
le  temps  en  une  masse  argileuse,  tandis  que  d'autres  fois  ils 
affectent  la  couleur  gris-cendré  clairet  la  cassure  des  dolé- 
rites.  Alors  ils  ne  présentent  plus  de  points  chatoyants, 
sont  faciles  à  briser,  ne  rendent  plus  de  son  quand  on  les 
frappe,  et  possèdent  une  structure  amygdaloïde. 

La  variation  provoquée  dans  la  couleur  de  ces  deux  ro- 
ches, tant  par  la  différence  de  cohésion  que  par  celle  du 
degré  d'oxydation  du  fer,  est  considérable ,  puisqu'elle  s'é- 
tend du  gris  et  du  noir  jusqu'au  brun ,  au  rouge  et  au  vert. 
Malgré  la  grande  analogie  et  le  passage  si  insensible  qu'il  y 
a  de  Tune  à  l'autre,  ces  deux  roches  se  distinguent  cepen- 
dant, parce  que  le  feldspath,  qui  est  très-rare  dans  le  vieux 
trapp,  se  rencontre  presque  toujours  dans  le  nouveau.  Sui- 
vant la  nature  des  minéraux  contenus  dans  ses  amygdaloïdes, 
M.  Forchhammer  divise  le  jeune  trapp  feldspathique  en 
trois  variétés  :  î^  porphyre  à  base  doléri tique  (feldspath  et 
argile)  avec  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  cristaux 
de  feldspath  vitreux  5  2?  amygdaloïde  à  base  doléri  tique  de 
couleur  grise,  verte,  rouge  ou  jaune,  et  moins  riche  en 
cristaux  de  feldspath  vitreux;  ses  amygdaloïdes  sont  fré- 
quemment remplies  de  zéolithes,  de  quartz  ou  de  chlorite; 
3°  roche  basaltique  compacte  dont  la  teinte  varie,  du  noir 
au  brun  foncé,  avec  des  cristaux  de  feldspath  ordinaire, 
inais  non  pas  vitreux. 

Le  tuf  palagonî  tique  qui,  suivant  les  circonstances  locales, 
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a  subi  la  métamorphose  tantôt  zéolithique,  tantôt  pneuma- 
tolytîque  (i),  donne  naissance  à  des  dépôts  peu  considé- 
rables, tantôt  compactes,  d'autres  fois  poreux,  d'aspect 
mat ,  et  dont  la  couleur  est  rouge ,  brune ,  verte  ou  verdàtre. 
Sa  cassure  est  conchoïde;  il  fond  en  une  masse  noire  devant 
le  chalumeau,  et  se  fait  remarquer  en  ce  qu'il  contient  du 
cuivre  natif. 

L'alternance  de  ce  tuf  palagonitiquc  avec  le  trapp  vieux 
et  jeune  permet  d'étudier  l'ordre  dans  lequel  leurs  lits  se 
sont  déposés.  Les  montagnes  des  îles  Féroë  se  dirigent, 
comme  celles  de  l'Islande ,  vers  le  nord  ;  cette  direction  s'in- 
cline, vers  le  nord-est  des  îles  du  nord ,  et  vers  le  sud-est 
dans  celles  du  sud  ^  en  sorte  que  les  couches  géologiques  des 
îles  extérieures  s'inclinent  sous  un  angle  de  4  à  lo  degrés 
vers  celles  des  montagnes  des  îles  intérieures:  la  partie  de 
ces  îles  qui  s'élève  au-dessus  de  la  mer  semble  représenter 
la  moitié  d'un  bassin  jadis  complet. 

Le  vieux  trapp,  que  caractérise  l'absence  du  feldspath 
vitreux,  est  limité  aux  îles  Suderôe  et  Myggenaes -,  il  est 
formé  de  couches  d'amygdaloïde  grise  alternant  avec  une 
roche  basaltique  noire  qui  se  divise  souvent  en  colonnes 
hexagonales  :  ces  deux  roches  n'étant  pas  nettement  séparées 
l'une  de  l'autre,  se  confondent  insensiblement.  C'est  sur 
cette  formation  que  se  dépose,  dans  les  îles  du  nord,  le. 
jeune  trapp,  caractérisé  par  sa  richesse  en  feldspath  vitreux 
et  en  minéraux  zéolithiques.  Il  subit  toute  une  série  d'al- 
térations faciles  à  suivre  à  Strotnoë.  On  trouve,  au  centre 
de  cette  île ,  une  roche  trappique  bien  foncée ,  à  gros  grains , 
et  remplie  de  gros  cristaux  de  feldspath  vitreux,  dans  la- 
quelle on  voit  disparaître  insensiblement  les  dépôts  granu- 
leux ,  tandis  que  sa  couleur,  foncée  d'abord ,  passe  au  gris 
jaune ,  que  le  feldspath  devient  de  plus  en  plus  rare,  et  que,  * 
la  roche  se  remplit  d'amygda'loïdes. 

(i)  Poggcndorjljf' s  Annalen,  3  Rcihe,  B  l  XllI. 
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Les  roches  basalliques  proprement  dîtes  ,  et  que  Forcli- 
haramer  appelle' fra;?/;  irrégulier,  n'occupent  que  le  second 
rang  et  produisent  des  filons  d'aspect  souvent  columnaire, 
et  qui  coupent  presque  toujours  verticalement  les  roches 
irappiques  stratifiées.  On  trouve  une  roche  analogue  au 
centre  de  Tile  de  Stromoë,  où  elle  constitue  une  roche  de 
loo  pieds  d'épaisseur  d'aspect  columnaire,  et  qui  descend 
du  sommet  du  rocher  de  Nigva.  Elje  ressemble  à  un  courant 
de  lave  qui,  descendant  du  rocher  de  Nigva  vers  la  mer, 
aurait  été  arrêté  dans  sa  course.  Les  roches  de  cette  espèce 
atteignent  jusqu'à  une  hauteur  de  1800  pieds  et  coupent  les 
cou'ches  des  autres  roches  du  côté  de  l'ouest,  et  sous  un  angle 
d'autant  plus  ouvert ,  que  l'on  s'approche  davantage  de  l'est. 
Outre  les  roches  dont  nous  venons  de  parler,  on  trouve  en- 
core des  couches  spéciales  riches  en  lignites,  qui  rempla- 
cent quelquefois  le  tuf  pal agotai tique  et  sont  ordinairement  . 
formées  d'une  argile  dure  et  iijfusible,  d'argile  scïiisteuse 
noire  mélangée  de  charbon  et  de  rognons  de  carbonate  fer-* 
reux. 

Au  sud-est  et  au  nord  de  l'Irlande  et  de  l'Ecosse ,  on  voit 
cette  disposition  des  montagnes  se  simplifier  beaucoup.  LA , 
le  trapp  volcanique  coupe,  sur  une  grande  étendue,  les 
montagnes  d'ancienne  formation,  et  s'étend  sur  la  plupart 
des  îles  de  l'Ecosse  où  il  prend  souvent  cette  célèbre  struc- 
ture en  grosses  colonnes  qui  a,  pendant  si  longtemps,  occupé, 
le  monde  scientifique.  Ce  sont  les  gigantesques  colonnes  de 
cette  roche  qui  ont  produit  la  chaussée  des  Géants,  en  L»- 
lande,  de  même  aussi  que  la  grotte  de  Fingal,  dans  l'ile 
de  Staffa;  elles  présentent  une  grande  uniformité  de  confor- 
mation. Cette  roche  possède  la  couleur  foncée  et  la  structure 
homogène  du  basalte ,  dont  elle  diflere  en  ce  qu'elle  ne  con- 
tient guère  d'olîvine. 

Les  formations  trachytiques  et  basaltiques  de  la  Hongrie 
présentent  des  caractères  tout  différents  de  ceux  des  pro- 
duits de  la  période  volcanique  dans  les  latitudes  élevées.  Ici 
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dominent  les  roches  pyroxéniques ,  tandis  qu'en  Hongrie 
ce  sont  les  roches  irachytîques ,  quoiqu'on  y  rencontre  ce- 
pendant aussi  des  basaltes. 

Les  montagnes  trachytiquès  apparaissent  au  nord  de  la 
grande  plaine  hongroise ,  au  sud  des  Carpathes,  où  elles 
constituent  cinq  groupes  principaux  n'ayant  pas  de  relation 
entre  eux ,  et  dans  lesquels  les  montagnes  en  cône  arrondi 
alternent  avec  les  collines  qui  descendent  insensiblement 
vers  la  plaine.  On  ne  trouve ,  dans  ce  pays-là ,  pas  plus  de 
cratères  que  de  courants  de  laves,  et  les  roches  y  sont  ordi- 
nairement massives,  au  lieu  d'être  stratifiées,  comme  celles 
de  l'Islande  et  de  Féroë. 

Béudant  (i)  trouve  cinq  espèces  minéralogiques  diffé- 
rentes dans  ces  roches  :  i"  le  trachyte  proprement  dit  ; 
1^  le  porphyre  trachytique;  3^  la  perlite;  4°  le  porphyre 
meulier,  et  5°  des  conglomérats  de  toutes  ces  roches.  Ces 
roches  ont,  en  général,  l'aspect  du  porphyre,  ce  qui  vient 
de  ce  qu'elles  contiennent,  disséminés  dans  leur  pâte,  des 
feldspaths  vitreux,  de  la  hornblende  et  autres;  elles  sont 
tantôt  compactes ,  tantôt  boursouflées.  La  structure  du  tra- 
chyte est,  en  général,  celluleuse  et  scoriacée  5  celle  delà 
perlite ,  analogue  à  la  structure  de  la  pierre  ponce  ;  et  celle 
du  porphyre  trachy tique,  en  général  compacte.  La  base 
principale  de  ces  roches  est  le  hornstein. 

Le  trachyte  vrai  possède  une  cassure  esquilleuse,  est 
souvent  à  moitié  vitrifié,  modifié  par  voie  pneumatoly- 
tique;  il  ressemble  alors  à  de  la  lerre  cuite,  possède  une 
couleur  variable ,  foncée  en  général,  et  renferme  de  la  horn- 
blende,ainsi  que  du  fer  magnétique.  La  base  des  porphyres 
trachytiquès  est  généralement  feldspalhique  et  assez  pure , 
de  couleur  passant  du  rouge  clair  jusqu'au  brun;  ils  ont 
un  éclat  vitreux  ou  gras ,  ont  une  cassure  grossièrement  es- 


(i)  Voyage  minéralogique   et  géologique   en   Hongrie,   en  .1818;  par  F.-L. 
Beadant. 
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quilleuse,  $e  changent  souvent  en  une  substance  ayant  Tas- 
pect  de  hornstein ,  et  contiennent  surtout  des  cristaux  de 
quartz,  ainsi  que  des  calcédoines.  La  perlileest  essentielle- 
ment formée  d'une  masse  vitrifiée  qui  se  change  insensible- 
ment en  roche  dure  vitrifiée  ou  pierreuse  et  en  feldspath 
esquilleux ,  qui  affecte  quelquefois  la  forme  de  petites  sphè- 
res, et  qu'accompagnent  la  pierre  ponce,  ainsi  que  les  laves 
scoriacées.  Le  porphyre  meulier  a  une  pâle  terne,  une  cas- 
sure terreuse  qui  prend  quelquefois  l'aspect  du  jaspe  ou  du 
hornstein,  et  renferme  souvent  du  quartz  isolé. 

On  ne  trouve  pas  toujours  chacune  de  ces  roches  dans  les 
groupes  de  montagnes  trachyliques 5  mais,  et  quoiqu'elles 
ne  soient  pas  stratifiées,  elles  conservent  toujours  entre  elles 
de  certains  rapports ,  puisqu'elles  affectent  toujours  la  même 
position  les  unes  vis-à-vis  des  autres.  Le  trachyte  occupe 
le  centre  du  groupe  dont  il  constitue  les  montagnes  les  plus 
élevées,  tandis  que  le  porphyre  irachytique  forme  les  mon- 
tagnes plus  basses  qui  s'étendent  toujours  au  pied  des  pre- 
mières. Plus  loin,  se  présente  la  perlite,  et  enfin,  le  por^ 
phyre  meulier. 

Les  conglomérats  trachytiques  qui  recouvrent  d'autres 
roches,  se  distinguent  tant  par  la  nature  des  débris  qu'ils 
renferment  que  parcelle  de  leur  superposition.  Ils  sont  for- 
més, pour  la  plupart,  de  débris  de  trachyte  ou  de  perlite, 
et  ne  contiennent  que  rarement  ceux  des  autres  roches.  Les 
conglomérats  trachytiques  s'accumulent  dans  le  voisinage 
des  trachytes,  ou  ils  alteigucnt  une  hauteur  considérable; 
«nsuite  viennent  ceux  qui  contiennent  des  scories ,  et  enfin 
ceux  qui  renferment  la  ponce  et  qui  atteignent,  en  général, 
la  plaine,  où  ils  s'étendent  au  loin.  La  grosseur  des  roches 
contenues  dans  ces  conglomérats  est  quelquefois  considé- 
rable, tandis  que  ,  d'autres  fois ,  elle  se  réduit  au  point  de 
les  faire  ressembler  à  des  amas  de  sable,  ou  môme  de  terre* 
On  trouve  aussi  des  conglomérats  qui ,  contenant  des  cris- 
taux bien  définis  de  feldspath  et  de  hornblende,  prennent 
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tout  Taspect  du  porphyre.  On  trouve  des  conglomérats  de 
pierre  ponce,  des  débris  organiques  variés  qui  sont  d'une 
date  assez  récente.  Les  montagnes  tracUytiques  de  la  Hon- 
grie sont  caractérisées  par  leur  minerai  d'or  qu'on  y 
rencontre  en  lits,  de  mcîroe  aussi  qu'en  dépôts  et  en 
filons. 

Les  montagnes  basaltiques  sont  beaucoup  moins  étendues 
en  Hongrie  que  les  montagnes  trachy  tiques -,  elles  man* 
quent  dans  tout  le  nord  de  ce  pays,  où  on  ne  les  voit  appa- 
raître que  dans  le  voisinage  du  Platlensee ,  à  Fûnfkirchen 
et  ailleurs,  sous  la  forme  de  cônes  isolés,  ou  de  vastes  pla- 
teaux. Au  point  de  vue  pétrographique ,  il  y  a  trois  espè- 
ces de  basaltes ,  savoir  ;  i^  le  basalte  compacte  ^  2*^  celui  qui 
est  boursouflé,  poreux  et  scoriacé;  et  enfin,  3**  le  tuf  ba- 
saltique. Le  basalte  compacte  a  une  cassure  faible  et  con- 
choïde,  égale  ou  inégale;  son  aspect  est  granuleux  ou  mat, 
et  il  est  quelquefois  vitrifié  comme  de  l'obsidienne  5  lors- 
qu'il est  riche  en  feldspath,  en  olivine  et  en  fer  magné- 
tique, il  affecte  la  forme  de  masses  non  stratifiées,  ou  de 
bancs  horizontaux.  L'action  de  l'atmosphère  lui  fait  subir 
différentes  modifications,  qui  sont  d'autant  plus  remarqua- 
bles qu'-elles  sont  plus  profondes.  Le  basalte  compacte  est 
intimement  lié  au  basalte  poreux,  boursouflé  et  scoriacé^ 
dans  lequel  on  trouve  beaucoup  d'arragonite,  d'apophyllite 
et  d'autres  zéolithes.  On  le  trouve  surtout  au  haut  des  sou- 
lèvements basaltiques  dont  il  forme  le  sommet ,  ou  bien  en 
petits  cônes  isolés  au-dessus  d'un  grand  plateau  basaltique.- 
Le  tuf  basaltique  constitue  habituellement  des  collines  iso- 
lées placées,  le  plus  souvent  dans  le  voisinage  des  basaltes, 
quelquefois  aussi ,  éloignées  d'eux  ;  le  plus  souvent,  il  con- 
stitue des  dépôts  horizontaux  et  consiste  en  une  masse  ter- 
reuse grise  ou  jaunâtre  agglomérée  par  un  ciment  calcaire^ 
Dans  cette  masse  terreuse  se  trouvent  disséminés  beaucoup 
de  débris  de  scories ,  dont  la  grosseur  change  ses  caractères 
extérieurs;  on  y  rencontre  aussi  des  débris  de  schiste  grau- 
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wackc.  Dans  quelques  endroits ,  cette  roche  est  couverte 
par  des  dépôts  récents  de  l'époque  tertiaire. 

La  plus  grande  partie  des  basaltes  de  la  Hongrie  s'élè- 
vent immédiatement  de  la  plaine,  ou  bien  du  milieu  de  pe- 
tites collines  de  sable  où  ils  apparaissent  en  petites  coupoles 
isolées  sans  relation  visible  avec  les  montagnes  du  voisi- 
nage, parce  qu'ils  en  sont  séparés  par  des  débris  basalti- 
ques et  des  dépôts  de  sable.  La  position  horizontale  des 
grands  plateaux  basaltiques  permet  souvent  d'apercevoir  les 
ro'ches  sur  lesquelles  ils  reposent,  et  qui  sont,  en  général , 
delà  molasse,  des  grès  et  des  calcaires  jurassiques,  ou  bien 
aussi,  mais  rarement,  des  trachy tes  ou  du  porphyre  meulier. 

Cette  courte  esquisse  suffira  sans  doute  pour  faire  com- 
prendre dans  quelles  conditions  géologîques  étaient  placées 
les  roches  dont  nous  allons  donner  l'analyse. 

Les  roches  des  Féroë  que  j'ai  analysées  viennent  d'une 
colline  placée  à  l'ouest  de  Thorshhavn,  dans  l'île  de  Stro- 
moë.  Une  puissante  couche  d'une  fine  roche  trappique 
compacte,  riche  en  rognons  zéolilhîques ,  alterne,  en  cet 
endroit ,  avec  un  tuf  palagoni tique.  Cesd  eux  roches  pré- 
sentent tous  les  caractères  pétrographiques ,  ainsi  que  les 
transformations  que  M.  le  professeur  Bunsen  a  observées 
sur  les  trappset  les  palagonites  de  Silfrastadir,  en  Islande. 
Ici ,  comme  en  Islande ,  le  trapp  gris  compacte  passe  insen- 
siblement à  l'état  de  roche  amygdaloïde  toute  remplie  de 
rognons  zéolithiques ,  dont  la  base  se  change  en  une  mavSse 
argileuse  sans  consistance,  qui  passe,  par  une  suite  de  tran- 
sitions insejisibles,  à  l'état  de  tuf  palagoni  tique. 

Les  échantillons  analysés  leprésentent  toutes  les  phases 
de  cette  transformation,  depuis  le  trapp  non  altéré  jusqu'au 
tuf  palagoni  tique.  Le  premier  d'entre  eux,  le  trapp  normal, 
est  une  roche  remplie  de  petites  cavités ,  de  dureté  moyenne, 
à  cassure  esquilleuse  et  couleur  gris-verdàtre.  Quoiqu'il  ne 
soit  pas  facile  de  reconnaître  les  parties  constituantes  de 
cette  roche,  on  peut  cependant  y  distinguer,  ici  et  là,  les 
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facettes  du  feldspath  qui  caractérise  ce  trapp  d'orî^înc  ré- 
cente. Les  amygdaloïdes  sont  vides,  ou  bien  aussi ,  Jeurs  pa- 
rois sont  tapissées  par  un  enduit  verdàtre  ^  et  souvent  encore 
elles  sont  partiellement  remplies  d'une  substance  argileuse 
verte  et  tendre.  Dans  ce  dernier  cas,  la  matière  qui  renipb't 
les  soufflures  s'y  trouve  constamment  déposée  du  même  côté. 
La  seconde  roche  est  néolithique,  d'une  pâte  à  petits  grains, 
et  dont  on  ne  peut  pas  reconnaître  les  éléments^  elle  est 
toute  remplie  d'amygdaloïdes  dans  lesquelles  s'est  déposée 
de  la  chabasite;  sa  teinte  est  brun-verdâtre  5  sa  cassure 
esquilleuse,  et  sa  dureté  pas  très-grande. 
L'analyse  brute  de  ces  deux  roches  a  donné  les  résultats 

suivants  : 

Analyse  I  (*).  —  Trapp  intact. 

Pour  100  parties  de    Composition  de  la  masse 
roche  anhydre.  pyroxenîqire  normale. 


SiO^. 

. • •    49.4» 

49»95 

48,47 

Al'O». 

..    .4,42 

3i,o3 

3o,  16 

FeO. 

...    16,27 

CaO.  . 

..    10,34 

10,45 

.1,87 

MgO. 

..      5,86 

5,92 

6,89 

KO.. 

..       0,34 

0,34 

0,65 

NaO. 

..       2,28 

2,3t 

«,96 

HO.  .. 

..          2,4l 

101,32 

» 

» 

100,00 

100,00 

Analyse  II.  - 

—  Amygdaloïde  zéolit/ 

ligues 

SiO'.  . 

..     46,65 

49.27 

48,47 

Al'O». 
FeO.  . 

..      .4,66 
..     i4,6i 

30,92 

3o,i6 

CaO.  . 

. .      8,85 

9,36 

11,87 

MgO.. 

. .      6,88 

7,27 

6,89 

KO... 

..       1.57 

1,65 

0,65 

NaO.. 

..     .,44 

.,53 

>,96 

HO... 

..       6,76 
loi ,42 

» 

» 

100,00 

I 00 , 00 

(*)  Nous  ATODS  résumé  le  détail  de  toutes  les  analyses ,  dans  le  tableau 
placé  à  la  fin  de  ce  travail. 
Ann.  fie  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Septembre  iS'iS.)      5 
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Le  trapp  non  alléré  possède  donc  absolument  la  compo- 
sition de  la  masse  pyroxénique  normale.  La  composition 
de  la  seconde  de  ces  roches  ne  s'en  écarte  non  plus  qu'autant 
qu'on  devait  s'y  attendre,  en  suite  de  son  origine  méta- 
morphique. On  peut  donc  admettre  que  cette  roche  a  été 
produite,  comme  celle  de  Silfrastadir,  en  Islande,  par  la 
métamorphose  zéolithique  du  tuf  palagoni tique  adjacent. 

La  troisième  roche,  située  quelques  pouces  au  delà  du  tuf 
palagoni  tique,  possède  une  couleur  brun-rougcâtre  et  a 
une  consistance  argileuse  qui  y  fait  nettement  reconnaitre 
la  trace  d'une  action  pneumatoly  tique  beaucoup  plus  avan- 
cée*, elle  est  toute  remplie  de  filons  et  de  rognons  de  cha- 
basite  dure  et  cristallisée,  ainsi  que  de  desmine.  On  va 
voir  que,  malgré  l'énorme  différence  pétrographique  qu'il 
y  a  entre  cette  roche  et  le  trapp  placé  à  quelques  pouces  au- 
dessus  de  lui,  sa  composition  ne  diffère  de  celle  de  la  masse 
pyroxénique  normale  et  de  la  palagoni  te  qu'autant  qu'on 
devait  l'attendre  de  son  peu  d'homogénéité,  ainsi  que  de  la 
métamorphose  pneumatolytique  qui  a  accompagné  la  for- 
mation de  la  zéolithe. 


Analyse  IlL —  Amygdaloïde  zéolithique. 

Pour  100  parties  do    Composition  de  la  masse 
ix>ofae  anhydre.  pyroxénique  normale.- 

48,47 
3o,i6 

11,87 
6,89, 

o,65 

M 
I 00 , 00 


SiO^  .. 

47»46 

5i,66 

FeO.  .. 

•  12,72 

•  14.49 

2.9,61 

CaO.  .. 

.      8,58 

9,35 

MgO... 

.       5,63 

6,i3 

KO... 

i,00 

1 ,09 

NaO... 

.       1,98 

2,16 

HO 

•      9  M 

» 

100,90         100,00 

Laroche  4  de  cette  série  est  un  tuf  palagoni  tique  modifié, 
auquel  l'action  de  l'eau  a  déjà  donné  une  apparence  aFgi- 
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leuse*,  elle  est  formée  de  palagonile,  dans  laquelle  on 
trouvé,  disséminés,  des  rognons  séolithiques  durs,  ainsi 
que  des  grains  de  pyroxène  décomposé.  La  cassure  de  cette 
roche  n'est  point  uniforme  et  devient  quelquefois  terreuse-, 
sa  teinte  est  brun-grisâtre;  elle  ressemble  d'une  manière 
très-frappante  aux  tufs  palagonitiqucs  de  llslande. 

Quoique  le  ciment  et  les  parties  cimentées  du  tuf  pala- 
goni tique  aient  la  même  composition  que  la  masse  pyroxé- 
nique  normale,  on  ne  trouvera  pourtant  pas  celte  concor- 
dance entre  la  loi  et  les  nombres  trouvés. 

Analyse  IV.  —  Taf  palagonî tique  décomposé. 


Composition  de  la  raa.sse 

S^bst.  anhydre. 

pyroxéniqiie  normale. 

SiO' 

40,69 

5o,56 

48,47 

Al^O^... 
FeO 

i5,3i 
13,44 

35,73 

3o,i6 

CaO 

3>39 

4,21 

1 1 ,87 

MgO.... 

6,3i 

7.84 

6,89 

KO 

0.74 

0,92 

o,65 

NaO 

0,60 

o»74 

'.96 

HO 

20,00 

1» 

1» 

100,48 

100,00 

100,00 

En  admettant,  dans  ces  deux  roches,  la  même  quantité 
d'oxydes  aluminique  et  ferrique ,  et  calculant  alors  leurs 
autres  éléments,  on  trouve  une  diminution  des  oxydes  les 
plus  basiques  et  de  l'acide  silicique  dans  le  tuf,  comme  on 
devait  s'y  attendre,  puisque  sa  métamorphose  avait  été  pro- 
duite par  l'action  de  l'eau  et  de  la  vapeur.  En  échange,  le 
ciment  de  ce  tuf,  qu'on  en  sépare  à  l'aide  du  chloride  hy- 
drique qui  le  dissout,  se  rapproche  beaucoup  plus  de  la 
composition  normale,  comme  l'indique  l'analyse  suivante 
faite  dans  le  laboratoire  de  M.  Bunsen  : 


5. 
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Analyse  V. 

Oxygène  caTc.  poor  la  for 

Oxygène  Irotivé. 

mule  de  la  palagoni(e. 

sio^  ... 

36,98 

Ï945 

17,30 

Al'O*.... 
Ye'OK  .. 

6,59 
10, 56 

6,21 

8,60 

CaO 

3,71 

\ 

MgO.,.. 
KO 

8,32 

[      4,65 

4,3a 

NaO 

Or91 

/ 

HO 

17,28 

Résidu..  . 

i5,4o 
100,00 

Il  y  a  donc  entre  toutes  ces  roches  et  leurs  analogues  de 
Flslande,  une  ressemblance  absolue,  non  pas  seulement 
dans  les  caractères  extérieurs,  mais  aussi  dans  la  constitu- 
tion chimique.  Cette  identité  n'est  point  un  fait  local; 
elle  est  aussi  constatée  par  une  analyse  de  M.  Durocher(i), 
qu'il  a  faite  d'une  roche  pyroxénique  des  Féroë  : 


Analyse  VI. 
Subftt.  anhydre. 

Composition  de  I»  masse 
pyroxénique  normale. 

SiO^ 

Apo^  .. 

FeO 

MnO.... 

46,80 

i4,4o 

ï»>99 
2,80 

48,33 
3o,i4 

.    48,47 
3o,i6 

CaO 

MgO.... 

KO 

NaO.... 

10,16 
9,53 

i,,6 

ïo»49 
9>84 

11.87 
6.89 

2,61 

HO 

3,00 

w 

» 

99>84 

99^99 

100,00 

(i)  Sur  les  roches  et  les  minéraux  des  iles  Féroé;  par  M.  J.  Durocber. 
{Annales  des  Mines,  tome  XIX.) 
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J'ai  analysé  deux  vieilles  roches  volcaniques  du  nord  de 
l'Ecosse  et  de  Tlrlande.  La  première  est  un  fragment  d'une 
des  colonnes  de  la  chaussée  des  Géants,  en  Irlande.  Cette 
roche  est  à  grain  fin ,  et  possède  l'apparence  du  basalte  ; 
mais  elle  ne  contient  point  d'olivine.  La  cassure  est  plate- 
ment conchoïde,  sa  dureté  grande ,  et  sa  couleur  vert-noir, 
La  seconde  vient  de  la  grotte  de  Fingal ,  dans  l'ile  de  StaiTa  ; 
elle  est  également  homogène ,  à  petits  grains ,  et  sa  cassure 
conchoïde  est  esquilleuse ,  vue  de  près.  Elle  est  un  peu  moins 
claire  que  la  précédente ,  mais  verdâtre  et  mate. 

Analyse  VIL  —  Trapp  de  ta  chaussée  des  Géants. 

Calculé  d'après  hi 
Substance  anhydre.  formule. 


SiO^  . 

52,1 3 

52,64 

52,64 

APO^. 

14,87 

» 

» 

FeO.  . 
MnO.. 

.      I I ,40 
0,32 

26,82 

27,79 

CaO.  . 

io,56 

10,67 

!0,32 

MgO.  . 

6,46 

6,53 

5,9» 

KO 

0,69 

0,70 

1  ,o5 

NaO.  . 

2,60 

2,64 

2,29 

HO... 

ï>»9 
100,22 

« 

« 

100,00 

1 00 , 00 

Ana 

lyse  VIII.  - 

-  Trapp  de  la 

grotte  de  Fingal. 

Coroposîiion  de  la  masse 

Subst.  anhydre 

pyroséniquo  normale^ 

SiO^.  . 

..     47.80 

48,37 

48.47 

kX'OK 

..     14,80 

1 

FeO  .. 

. .     i3,o8 

[      28,29 

3o,i6 

MnO.. 

0,09 

) 

CaO.  ,. 

.     12,89 

i3.o4 

11,87 

MgO.. 

,.      6,84 

6,92 

6,89 

KO.  .. 

0,86 

0,87 

o,65 

NaO.. 

.          2,48 

2,5r 

«.96 

HO.... 

1,4? 

1» 

» 

100,25    100,00 


1 00 , 00 
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En  faisant  abstraction  des  petites  différences  qwî  sont  dé-t 
pendantes  des  erreurs  de  Tanalyse,  de  même  aussi  que  des 
variations  de  la  composition  moyenne  de  la  roche,  on  re- 
trouye  encore  ici  une  masse  semblable  à  la  roche  pyroxé- 
nique  normale,  ou  à  un  composé  trachéopyroxénique.  La 
composition  de  la  rocfie  de  la  chaussée  des  Géants  corresr 
pond  à  un  mélange  de  5,76  parties  de  masse  pyroxénique  avec 
I  partie  de  masse  trachy tique ,  tandis  que  celle  de  la  seconde 
roche  se  confond  presque  avec  la  composition  de  la  masse 
pyroxénique  normale.  On  peut  donc  conclure  que  les  mon^ 
tagnes  dont  ces  roches  proviennent,  ont  la  même  origine 
que  celles  de  Tlslande  et  des  îles  Féroë. 

J'ai  analysé  trois  échantillons  des  roches  trachytiques  de 
la  Hongrie;  le  premier  est  une  roche  trachytique  de  Sre-^ 
zawrica ,  que  Beudant  appelle  trachjte  granitique.  Sa  pâte, 
à  grains  plus  ou  moins  grossiers ,  est  tellement  chargée  de 
feldspath  et  de  hornblende,  qu'elle  disparaît  quelquefois  to- 
talement. Sa  couleur  est  blanche^  tachetée  de  gris  clair 5 
cette  roche  est  très-dure,  et  possède  une  cassure  qui  tantôt 
est  esquilleuse,  d'autres  fois  sensiblement  inégale.  La 
hornblende  qu'on  y  trouve  est  vert  foncé,  et  d'un  éclat 
nacré  sur  ses  faces  de  clivage,  tandis  que  le  feldspath  pos- 
sède une  couleur  claire  ,  et  un  éclat  qui  varie  entre  celui  du 
verre  et  l'aspect  de  la  graisse.  Toute  cette  roche  est  remplie 
de  carbonate  calcique ,  ce  qui  lui  permet  de  faire  efferves- 
cence avec  les  acides.  La  seconde  roche  vient  du  mont 
Hrad,  près  de  Banow.  Sa  pâte,  uniforme,  est  criblée  de 
pores  très-déliés,  dans  lesquels  on  ne  voit  rien  à  l'oeil  nu, 
tandis  que  la  loupe  fait  distinguer,  dans  quelques  endroits, 
quelques  petites  écailles  de  feldspath.  Cette  pâte  est  très- 
dure;  elle  possède  une  cassure  esquilleuse,  une  couleur 
grise,  une  surface  rude  et  un  aspect  mat.  Les  parois  des  pe- 
tits pores  sont  couvertes  d'un  enduit  jaune  dont  la  nature 
n'est  pas  facile  à  reconnaître.  On  trouve  épars,  dans  la 
masse,  quelques  cristaux  de  hornblende  noire  qui  présentent 
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i'ëclat  nacré  sur  leurs  faces  clivables.  Quoique  ceUe  roclio 
n'ait  point  Tair  d'avoir  été  décomposée,  elle  contient  aussi 
lin  peu  de  carbonate  calcique  répandu  dans  toute  son  éten- 
due ,  et  rappelle ,  par  tous  ses  caractères  extérieurs ,  beau- 
coup des  roclies  trachytiques  de  l'Islande. 

La  dernière  roche  de  cette  série  vient  de  Wissegrad, 
près  de  Gran*,  on  aperçoit  une  foule  de 'petits  cristaux  dis- 
séminés dans  sa  pâte,  qui  est  de  couleur  rougeàtre.  La  pâte 
elle-même  est  dure  et  rude  ^  son  aspect  est  mat  et  terreux , 
et  sa  cassure  finement  esquilleuse.  On  y  voit  disséminées 
ici  et  là  quelques  très-petites  cavités  dans  lesquelles  s'est 
déposé  du  carbonate  calcique.  On  trouve  dans  la  pâte  du 
mica  à  reflet  rougeàtre,  du  feldspath  rouge  et  quelques 
grains  de  quartz.  Cette  roche  parait  avoir  déjà  bien  souffert 
de  l'action  de  l'eau.  Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse 
de  ces  trois  roches  : 

Analyse  IX.  —  Trachyte  de  Srezawrica, 


sio^ 

Al^OV 
FeO. 
Ca,0. 
MgO. 
KO.  . 
NaO. 
HO  . 
C0^. 


Subst.  prirée  d'eau  cl 

Calculé  à  Taidc  do 

il'ac.  carbonique. 

la  forniulo. 

57.29 

57,27 

22,64 

25,18 

;        10,70 

8,61 

1,78 

4,82 

;        3,64 

..45 

3,95 

2,65 

58,11 
17,26 

5,72 
10, 85 

1,8. 

3,66 

4,01 

1 ,23  » 

0,33  » 

102,98        100,00 


I 00 , 00 


La  composition  de  ces  roches  correspond  à  un  mélange 
de  I  partie  de  trachyte  pour  2,19  de  masse  pyroxénique. 
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Analyse  X.  —  Trachytc  du  mont  Hrady  près  de  Banoiv, 


Subst.  privée  dVau  et    Calcalô  diaprés  la 


SiO\ 

Al'O^. 

FeO. 

CaO. 

MgO. 

KO.  . 

NaO. 

HO.  . 

CO'.. 


53,85 

ï7>95 

6,94 

8,33 

6,47 
*,34 

'>9' 
2>55 

0.44 
99.78 


d''aG.  carbonique. 

55,63 

I     25,72 

8,60 
6,68 

>>39 
1,98 


formule . 

55,63 

26,12 

9,22 
5,21 
i,3o 

2,52 


100,00 


100,00 

Cette  composition  correspond  à  celle  d'un  mélange  de 
1  partie  de  masse  traehy tique  avec  2,98  de  masse  pyroxé- 
nique. 

Analyse  XI.  —  Trachyte  de  fVissegrad, 


Sub 

st.  privée  d'eau      i 

Calculé  d»aprôs  la 

et  d'ac.  carboniq. 

formule. 

si(y. . 

•     58,49 

60,27 

60,27 

FeO.. 

.     17,86 
.       6,45 

25,08 

23,49 

CaO.  . 

6,96 

7,i6 

7,5i 

MgO, 

2,60 

2,68 

4,12 

KO.  .. 

2,82 

2,90 

1,72 

NaO.. 

1,86 

ï>9' 

2,89 

HO.... 

.      2,47 

» 

k 

CO'. . . . 

0,22 

M 

» 

99>73 


100,00 


100,00 

11  faut ,  pour  reproduire  cette  composition ,  unir  i  par- 
tie de  masse  traehy  tique  avec  i,38  de  masse  pyroxénique. 

En  faisant  aussi ,  dans  ce  cas-ci ,  abstraction  des  erreurs 
provenant  de  la  composition  variable  de  la  roche,  ainsi  que 
des  fautes  analytiques ,  on  trouve  qu'il  y  a  un  accord  bien 
suffisant  entre  les  nombres  déduits  de  l'analyse  et  ceux 
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qu'oiL  a  obtenus  par  le  calcul.  On  peut  donc  conclure  de 
ces  analyses ,  que  les  lois  trouvées  pour  les  montagnes  de 
rislande  et  de  la  haute  Arménie,  sont  applicables  aussi 
aux  montagnes  trachyiiques  de  la  Hongrie. 

J'ai  résumé  dans  le  tableau  suivant  les  nombres  obtenus 
pour  chacune  de  ces  analyses ,  et  indiqué  la  forme  sous 
laquelle  toutes  les  parties  constituantes  ont  été  pesées  : 


Dosage  de  l'acide  silicique,  de  l'oxyde  aluminique,  etc. 


ANALYSE. 

EMPLOYÉ. 

SiO». 

Al"0». 

Fe*  0». 

CaOCO» 

2MgO,PO». 

Mn»0*. 

I. 

1,2667 

0,0293 

0,1827 

0,2290 

0,2 '.42 

0,2108 

rt 

II. 

1,2259 

0,5718 

0,1802 

0,1990 

o,i9'|0 

o,236o 

n 

m. 

1,5078 

o,7i56 

0,1918 

0,2428 

o,23i3 

0,209} 

II 

IV. 

1,3370 

0,5441 

0.2048 

0,1998 

o,o865 

0,2353 

II 

Vli. 

i,52i3 

0,7931 

0,2258 

o^ujV 

0,2870 

0.2658 

n 

VIII. 

1,3845 

0.6619 

0,1949 

0,2008 

o,3o88 

0,'i^iS 

n 

IX. 

i,3ii)o 

0,-781 

0,23l2 

o,o353 

0,1595 

0,0680 

II 

X. 

i,36o4 

0,7126 

0,2443 

o,io53 

0,1983 

0,2460 

II 

XI. 

1,3067 

o,7r>44 

0,2334 

0,0948 

0,1628 

0,0952 

II 

DOSAGE                      1 

DOSA 

GE   DES  ALCAt 

IS. 

DOSAGE  DE  L'EAU. 

de  l'acide 

carbonique. 

A!CAL\8E. 

ZV 

Employé. 

co«. 

Employé. 

K( 

:i,INaCI. 

KCI,Fr( 

Employé. 

Eau. 

I. 

o,6;ol 

o,o3i5 

0,012') 

0,7045 

0,0170 

n 

Il 

ir. 

0,5795 

o,o3o5 

o,o'i8. 

0,7087 

o,oj58 

n 

$1 

m. 

0,8175 

0,0435 

o,o3{o 

I ,2o55 

0,1090 

II 

II 

IV. 

o,58oo 

0,01 55 

0,0240 

0,8740 

0,1740 

n 

11 

VII. 

o,58..6 

o,o352 

0,0212 

I  ,6790 

0,0200 

n 

II 

VJII. 

0,6118 

0,0371 

0,0277 

2,ii55 

o,o3oo 

n 

II 

IX. 

o,6^4o 

0,0;;  55 

0,1062 

2,0077 

0,0248 

»,7%1 

0,0060 

X. 

0,-5873 

o,o6i>5 

0,1590 

1,9605 

o,o5oo 

0,9767 

0,0043 

xt. 

n,5625 

o,o45o 

0,0825 

1 ,8420 

0,0^55 

1 ,35io 

o,oo3o 
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COMPOSITION  DE  LIODIDE  KITRIOliE; 

Pae  m.  R.  bunsen. 


Les  éléments  de  Teau  ne  prennent  aucune  part  à  la  for- 
mation de  Fiodide  nîlritjue ,  puisqu'on  obtient  ce  corps  en 
saturant  d'ammoniaque  anhydre  une  solution  concentrée 
d'iode  dans  Talcool  absolu.  Il  est  donc  clair  que  Tiodidc 
nitrique  ne  devant  pas  renfermer  d'oxygène,  il  ne  peut  être 
formé  que  de  uitrogène,  d'iode  et  d'hydrogène.  Comme 
dans  la  réaction  qui  produit  ce  remarquable  composé,  il 
ne  se  produit  en  même  temps  que  lui  absolument,  que  de 
l'iodide  hydrique ,  l'iodide  nitrique  devait  donc  naître  de  la 
substitution  totale  ou  partielle  de  l'iode  à  l'hydrogène  de 
]  ammoniaque,  suivant  l'une  ou  l'autre  de  ces  formules  : 

l^        H3  N 


le 
ix 

ïx 


NI3-+-IX 

H,N.I-hix 
Hl  "^ 


Il  était  possible  que  le  produit  de  chacune  de  ces  trois 
réactions  fût  accompagné  d'ammoniaque  et  d'iodide  hydri- 
que. Il  est  facile,  cependant,  de  prouver  que  l'iodide  hy- 
drique ne  fait  pas  partie  de  l'iodide  nitrique,  puisque  ce 
dernier  se  dissout  totalement  dans  le  chloride  hydrique 
sans  dégager  de  gaz  et  en  produisant  de  l'ammoniaque  et 
du  chloride  iorleux^  mais  pas  la  moindre  trace  d'iodide 
hydrique.  Cette  réaction  prouve  que  l'iodide  nitrique  doit 
être  formé  de  N I3 ,  ou  de  N  H I2 ,  ou  de  Pf  H^  1  seuls  ou 
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accompagnés  d'aimnoniaque.  Pour  trouver  laquelle  de  cea 
formules  est  l'expression  de  la  vérité,  il  suffit  de  connaître 
le  rapport  atomique  des  produits  nés  de  la  décomposition 
de  l'iodide  nitrique.  Si  réellement  ce  composé  se  produit 
dans  les  conditions  énoncées,  par  de  V ammoniaque  et  du 
chloride  iodeux^  sa  décomposition  doit  avoir  lieu  suivant 
Tune  de  ces  formules  : 

4^  NI3    M  31G1 

3HG1  S  (  HsN 

5^         HNI.ijalGl 
aHGljlHaN 

6^         H,N1)  (  iGl 


..'Il 


HGl  )  IHaPï 

Il  faut  donc  que  l'iodide  nitrique  soit,  pour  nous  servir 
de  Texpression  admise,  un  nitrile,  un  imide  ou  un 
amide,  qui,  en  présence  du  chloride  nitrique  donnera 
naissance,  suivant  le  cas,  pour  chaque  atome  d'ammonia- 
que formée,  à  trois,  deux,  ou  seulement  un  atome  de  chlo- 
ride jodeux.  Il  est  clair  encore  que  2  atomes  d'ammonia- 
que pour  3  de  chloride  iodeux  indiquent  la  présence  du 
composé 

et  2  atomes  d'ammoniaque  pour  1  de  chloride  iodeux ,  celle 
du  composé 

Pour  connaître  la  composition  de  l'iodide  nitrique,  il  suffit 
donc  :  i*'  de  connaître  le  poids  de  Tammoniaque  à  laquelle 
il  donne  naissance  ;  2*^  ainsi  que  la  quantité  et  la  compo- 
sition du  chloride  d'iode  qui  l'accompagne.    . 

La  première  opération  n'offre  pas  de  difficultés  ^  on  dose 
l'ammoniaque  par  le  chloride  platinique.  Pour  doser  le 
chloride ,  j'ai  employé  une  méthode  nouvelle,  aussi  exacte 
que  simple^  la  voici  :  On  prend  deux  portions  égales  de  la 
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solution  du  chloride  iodeux;  dans  Tune,  on  fait  passer  de 
l'acide  sulfureux,  puis,  quand  le  chloride  s'est  changé  eu 
chloride  et  iodide  hydrique ,  on  dose  Tiode  de  ce  dernier  à 
Taide  du  chlorure  palladeux.  Représentons  par  î  le  poids 
trouvé  pour  Tiode;  d'autre  part,  on  titre  une  solution  d'a- 
cide sulfureux ,  et  déterminant  par  un  essai  préliminaire  la 
quantité  d'iode  i,  nécessaire  à  sa  destruction^  ensuite  on 
verse  un  certain  volume  de  cette  solution  titrée  d'acide  sul- 
fureux dans  Tautre  moitié  delà  solution  du  chloride  iodeux , 
puis  on  détermine  la  quantité  d'iode  i^j  nécessaire  pour  la 
destruction  de  l'acide  sulfureux  qui  y  reste  après  la  réac- 
tion. Après  cette  opération,  on  trouve  le  poids  du  chlore  c 
contenu  dans  le  chloride  iodeux,  par  l'équation 

-Y-i'f  —  '^— ')  =  ''' 

Quand  on  a  déterminé  de  cette  manière  la  composition 
et  le  poids  du  chloride  iodeux ,  il  faut  doser  l'ammoniaque 
qui  s'est  formée  en  même  temps  que  lui.  Pour  y  arriver, 
on  concentre  au  bain  d'eau  une  nouvelle  portion  de  la 
solution ,  égales  aux  deux  précédentes,  jusqu'à  ce  que  tout 
le  chloride  iodeux  s'en  soit  dégagé ,  et  l'on  dose  l'ammo- 
niaque sous  forme  de  chloroplatinate. 

L*îodide  nitrique  employé  pour  ces  analyses,  avait  été 
obtenu  en  mélangeant  des  solutions  froides  et  saturées 
d'iode  et  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu.  Il  se  préci- 
pite alors  une  poudre  noire  qui  supporte,  sans  se  décom- 
poser, qu'on  la  lave  avec  de  l'alcool  absolu.  Le  produit, 
ainsi  obtenu  et  encore  humide,  fut  dissous  dans  le  chloride 
hydrique,  qui  s'en  empara  facilement  et  sans  dégager  au- 
cune trace  de  gaz.  On  mesura  avec  le  plus  grand  soin  trois 
volumes  égaux  de  cette  solution  5  le  premier  donna  o8'',3290 
de  chloroplatinate  ammonique^  le  second  ,  o^"^,!  i56  de  pal- 
ladium, résultant  de  la  calcination  de  l'iodure  palladeux. 
On  iijouta  au  troisième  une   quantité  d'acide  sulfureux, 
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exigeant  pour  sa  destruelion   :^4>^%6   d'une   dissolution 
d'iode,  contenant  o^'^ooS  d*iodc  par  centimètre  cube.  Il 
fallut,  après  le  mélange,  encore  i3i*^'',4  ^e  la  liqueur  iodée 
pour  détruire  le  reste  de  l'acide  sulfureux. 

A  l'aide  de  ces  données,  on  calcula  que  l'ammoniaque 
formée  c  =  0,02608,  et  que  la  valeur  des  autres  élé- 
ments de  la  formule  est  1  =  0,27651,  1,  =  1,2080  et 
/^^=  0,6570,  ce  qui  indique  le  rapport  suivant  entre  le» 
produits  de  la  décomposition  de  Tiodide  nitrique  : 

TroiiYc.  Rapport  des  att^mos . 
Ammoniaque.  ...     o.,025o8  29O4 

Iode 0,27551  3,00 

Chlore 0,07701  3, 00 

On  a  donc  obtenu  3  atomes  de  chloride  iodeux  pour 
2  atomes  d'ammoniaque.  En  conséquence,  l'iodide  nitri- 
que ne  peut  pas  être  autre  chose  que  de  Tammoniaque  dont 
tout  rhydrogène  a  été  remplacé  par  de  l'iode,  et  qui  s'est 
uni  avec  i  atome  d'ammoniaque  non  décomposée,  en  don- 
nant naissance  au  composé  HjPf,  ïjN,  dérivé  de  la  for- 
mule 7**. ,  dont  voici  la  constitution  trouvée  et  calculée  : 

Chloride  iodeux. 

Trouve,  Calcule*. 

Chlore 21 ,85  i  atome.     21 ,85 

Iode 78,15  I   atome.     78,15 

100,00  100,00 


lodide  nitreux. 


Trouve.  Calculé, 

Nitrogène.  ...       3,4^  >  atome.       3,4o 

Iode.  .  .  ' 9^933  3  atomes.    92,46 

Ammouiaque. .  •       ^^21  i  atome.       4i'4 

100,00  100,00 

Nous  obtînmes  des  résultats  en  tout  semblables,  ainsi 
qu'on  va  le  voir,  avec  un  iodide  nitrique  obtenu  à  l'aide  de 
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solutions  alcooliques,  moins  concentrées,  d'iode  et  d'ammo- 
niaque, 0  =  0,02783  (i),  /=  0,3198  (2),  I*  =  i,i44^  Gt 
ir*^^=  o,5oo5. 

l*rouvé.  Rapport  atomique. 
Ammoniaque    • . . .     0,02783  1 ,96 

Iode 0,31987  3,00 

Chlore 0,09061  3^o4 

Chlofide  iodeuic. 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore. 22,08  i  atome.     21 ,85 

Iode 77*92  ï  atome.     78, 1 5 

1 00 ,  00  1 00  ',  00 

lodide  nitrique. 

Trouvé.  Calculé. 

ÏNitrogène 3,32  i  atome.  3,4o 

Iode 92,65  3  atomes.  92,46 

Ammoniaque...       4)^3  i  atome.  4)^4 

100,00  100,00 

Pour  savoir  si  Tiodide  nitrique  obtenu  à  l'aide  d'une  so* 
lution  aqueuse  de  chloride  iodeux  avait  la  même  compo- 
sition que  celui  qu'on  prépare  avec  une  solution  alcoolique, 
on  versa  de  l'ammoniaque  dans  une  solution  d^ode ,  de 
l'eau  régale  étendue  d'eau  ;  le  précipité  qui  se  forma  fut 
lavé ,  aussi  promptement  que  possible ,  avec  une  quantité 
d*eau  telle,  que  celle  qui  imbibait  le  précipité  ne  pouvait 
contenir,  au  plus,  que  i  milligramme  d'ammoniaque.  On 
analysa  ce  précipité  par  le  procédé  déjà  indiqué,  qui  four- 
nît les  nombres  suivants  :  c  =  0^0099  (3),  i^=  o,58oo, 
'^/  =  o,23oo,  1  =  0,1745  (4). 

(1)  Correspondant  à  oSi^^S-SCi  du  chloro}ilalinale  ammonique  trouvé. 

(a)  Correspondant  à  0%^ ^x'M^i  de  palladium  trouvé. 

(3)  Correspondant  à  oSi'yiSoo  de  cbloroplatinate  ammonique. 

v4)  Correspondant  à  oBf, 073*2  do  palladium  obtenu. 
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Trouvé.  Rapport  atomique. 

Ammoniaque 0,0099  i  ,27 

Iode   0,1745  3,00 

Chlore.., 0,04905  3,01 

Chloridc  iodeux. 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore ^^994  '  atome.     21 ,85 

Iode 78,06  I   atome.     78,15 

100,00  100,00 

lodide  nitrique. 

Trouvé.  Calculé. 

Nitrogène 3,5i  4  agonies.  3,5i 

Iode *..     95,31  12  atomes.  95,43 

Ammoniaque.  .        1,1 5  i  atome.  1,06 

99,97  100,00 

La  formule  du  produit  obtenu  avec  la  solution  aqueusef 
de  chlorîde  iodeux,  doit  donc  être 

L*extrême  facilité  avec  laquelle  Tiodonitrate  ammonique 
se  décompose  sous  l'influence  de  l'eau,  en  dégageant  de 
Fiode  et  du  nitrogène,  ne  permet  pas  de  décider,  d'emblée, 
si  la  petite  quantité  d'ammoniaque  qui  accompagne  ce  com- 
posé lui  est  combinée ,  ou  bien  simplement  mélangée.  En 
examinant  de  plus  près  le  produit  de  l'eau  sur  l'iodonitrate 
ammonique,  on  acquiert  la  conviction  que  l'ammoniaque 
lui  est  réellement  combinée.  On  n'a,  pour  s'en  convaincre, 
qu'à  continuer  les  lavages  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande 
paîtie  du  composé  se  soit  transformée  en  iode  et  nitrogène, 
et  à  dissoudre  alors  le  résidu  dans  du  chlorîde  hydrique, 
puis  à  analyser  la  solution  obtenue,  comme  précédemment^ 

Dans  le  cas  où  le  produit  né  de  l'action  prolongée  de 
l'eau  serait  exempt  d'ammoniaque ,  et  formé  d'un  mélange 
de  N  Ig.  avec  de  Tiode  libre,  on  ne  devrait  jamais  trouver, 
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dans  la  solution  ohlorhydi  ique ,  plus  de  i  atome  d'ammo- 
niaque pour  3  atomes  de  chlorîde  iodeux  formé.  Si,  par 
contre,  Tiodîde  nitrique  ne  peut  exister  qu'en  combinaison 
avec  Fammoniaque,   on  trouvera  toujours,  quelque  pro- 
longé qu'ait  été  le  lavage,  plus  de  i  atome  d'ammoniaque 
pour  3  atom.es  de  chlore,  dans  le  chloride  iodeux  formé.  La 
formule  de  la  réaction  sera,  dans  le  premier  cas, 
In      )   (      in 
Nls  31G1 

3HG1  )  (   NHs 
et ,  dans  le  second , 

In  )   {  In 

xHsNh-NIs}  j  3IG1 
3H€1  )  (arHsN-hHsN 
Pour  décider  cette  question ,  on  lava  pendant  plusieurs 
heures,  avec  de  l'eau,  une  portion  de  l'iodide  nitrique  em- 
ployé à  la  dernière  analyse ,  et  on  l'abandonna  à  lui-même 
pendant  quelque  temps,  après  l'avoir  mis  en  suspension 
dans  l'eau.  Le  chloride  hydrique  avec  lequel  on  le  mit  en 
contact,  laissa  beaucoup  d'iode  indissous.  Cette  solution 
devait  renfermer,  outre  du  chloride  iodeux  et  de  Tammo- 
niaque,  encore  de  l'iode  libre  5  elle  fut  analysée  comme 
précédemment,  et  donna  :  c  =  0,00906  (i) ,  /  =  o,25i6, 
z^  =  o,4oo5  ,   1^^  =  0,025  (2),    En   calculant,  d'après  la 

formule 

Gl..       .        .         . 

-f  Vf  —  h~h  =  n^ 

la  quantité  du  chlore  contenue  dans  le  chloride  iodeux,  on 
trouva  que  la  solution  devait  contenir  : 

Ammoniaque 0,00906  i  ,687  at. 

Chloride  iodeux   ....     o,i585o  3, 000  at. 

Iode  libre o  ,12770 

(1)  Pour  o6i^,ii66  de  chloroplatinato  oblcnu. 
(a)  Pour  oS'',io56de  palladium  obtenu. 
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L'ammoniaque  fait  donc  bien  nettement  partie  de  la 
constitution  de  Tiodide  nitrique,  avec  lequel  elle  paraît 
pouvoir  former,  outre  le  composé  H3  N ,  N I3 ,  encore  une 
autre  combinaison  dont  la  formule  est  probablement 

H3  +  4NÏ,. 

Les  deux  exemples  suivants  rendent  CQmptè  de  la  manière 
dont  peuvent  se  former  ces  deux  iodonitrates,  d'ammo- 
niaque : 

le      11        3HI 

4(H3N-f.Ni3))  (H3N-h4Nl3 
3  HO  M      3H*N0 

La  formation  de  Tîodide  nitrique  à  l'aide  de  la  solution 
d'iode  dans  l'eau  régale ,  serait  en  opposition  directe  avec 
la  formule 

"3^9     i\  I3 

trouvée  par  ce  corps,  si  le  chloride  Jodique  possède  la  com- 
position générale  et  admise  l€l8/(i),  au  lieu  de  celle  que 
nous  lui  avons  reconnue  1  Gl.  Si  ce  chloride  ne  possédait 
la  composition  I  GI3,  il  est  clair  qu'il  ne  pourrait  former, 
en  présence  de  l'ammoniaque,  que  la  combinaison  IN,  et 
jamais  Ij  N.  Il  fallait  donc  que  le  chloride  auquel  l'eau  ré- 
gale donne  naissance  en  agissant  sur  l'iode,  eût  la  formule 

iGL 

Des  travaux  faits  dans  mon  laboratoire  par  M.  Cohn,  et  à 
l'aide  de  la  méthode  indiquée  ailleurs,  ont  prouvé  là  vérité 
de  cette  supposition ,  en  établissant  que  Teau  régale  la  plus 
concentrée  et  même  bouillante ,  ne  produit  jamais,  en  agis- 
sant sur  l'iode ,  que  le  chloride  iodeux  I  Gl. 

Pour  obtenir  le  chloride  iodeux,  on  traite  par  Téther, 
avec  lequel  on  le  secoue,  la  solution  régale  et  étendue 

(1)  S.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  1843,  Th.  1,  S.  876. 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Septembre  1853.)      6 
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d^cau,  de  Tiode.  On  secoue,  à  plusieurs  reprises,  la  solulion 
étbérée  avec  de  Teau.  Le  composé  reste ,  après  que  l'élher 
s'est  évaporé.  Le  chloridc  employé  pour  l'analyse  I  avait 
été  préparé  avec  de  Teau  régale  ordinaire,  tandis  que 
celui  qui  a  été  employé  pour  l'analyse  II  avait  été  préparé 
avec  un  grand  excès  d'eau  régale  aussi  concentrée  que  pos- 
sible et  bouillante.  La  première  analyse  donna  0,0476 
palladium^  donc  i=:o,ii344i  P"ïs  i^^  —  f,=  o,2235.  La 
seconde  produisit  o,o326  palladium^  donc  1  =  0,0777  ®' 
i^  — 1^=0,1 5825.  Ces  nombres  correspondent  à  la  com- 
position centésimale  : 

1.  11.  Calcolé. 

Chlore 21 ,85         22,46         1  at.     21, 85 

Iode 78,15         77>54         1   at.     78,15 

100,00       100,00  100,00 

La  composition  du  chloride  iodeux  n'est  donc  point  en 
opposition  avec  celle  de  l'iodonitrate  ammonique,  qui  se 
forme  à  ses  dépens,  ainsi  que  le  prouve  cette  équation  : 

3IG1  )■"(      3HG1 
H  devient  facile,  maintenant,  d'expliquer  l'explosion 
que  produit  l'iodîde  nitrique  en  se  décomposant;  elle  est 
due  au  dégagement  simultané  du  nitrogène  et  de  l'iodide 
hydrique ,  ainsi  que  le  démontre  cette  équation  : 

H,Pf,  NI,p^' 

Comme  celle  décomposition  est  accompagnée  par  une 
élévation  considérable  de  température,  il  est  probable  que 
la  plus  grande  partie  de  l'iodide  hydrique  se  décompose  en 
iode  et  hydrogène ,  tandis  que  le  reste ,  en  s'unissant  avec 
l'ammortiaque  du  composé ,  produit  de  l'iodure  ammonique 
et  met  en  liberté  une  quantité  d'iode  et  de  nitrogène,  cor- 
respondante à  celle  de  l'ammoniaque  avec  laquelle  elle  s'est 
unie» 
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EAUX  DES  MARAIS  ET  DU  SOVS-SOL  DES  UKDES  DE  LA  GIRONDE  -, 

Par  m.  FAURÉ. 


Eau  des  marais,  —  L'eau  des  marais  a  des  caractères 
qui  lui  sont  propres,  et  qui  permettent  de  la  distinguer  des 
eaux  courantes  :  elle  est  ordinairement  colorée^  sa  saveur 
et  son  odeur  ont  aussi  quelque  chose  de  particulier  qui  la 
décèle^  rébuUition  la  trouble  légèrement;  elle  s'éclaircit 
par  le  repos  en  déposant  de  petits  globules  albumineux 
coagulés  par  la  chaleur  ;  souvent  l'action  du  calorique  suf- 
fit pour  la  décolorer  et  lui  enlever  son  odeur  et  sa  saveur; 
elle  devient  alors  fade,  nauséabonde,  et  son  évaporation 
complète  ne  laisse  pour  résidu  que  de  la  matière  organique 
et  une  petite  quantité  de  sels. 

Ces  eaux  ne  servent  point  à  la  boisson;  mais,  si  dans 
quelques  localités  éloignées,  on  était  réduit  à  en  boire,  il 
faudrait  d'abord  les  faire  bouillir  et  les  ventiler  après  leur 
refroidissement,  ou  ,  ce  qui  vaudrait  mieux  encore,  les  fil- 
trer sur  de  la  poudre  de  charbon. 

Eau  du  soiiS'Sol  des  Landes,  —  On  sait  que  les  eaux 
pluviales,  retenues  à  peu  de  profondeur  par  les  couches 
aliosiqucs  imperméables  qui  forment  le  sous-sol  de  nos 
Landes,  y  croupissent,  se  chargent  des  principes  solubles 
de  l'alios,  et  forment  ensuite  celte  nappe  d'eau  souterraine 
qui  alimente  tous  les  puisards  qui  fournissent  à  la  popula- 
tion landaise  Teau  dont  elle  a  besoin  pour  les  usages  do- 
mestiques, sa  boisson  et  celle  des  animaux. 

Ces  eaux,  presque  entièrement  privées  de  sels  minéraux, 
ont  une  couleur  jaune-brun  plus  ou  moins  foncé  et  con- 
tiennent une  grande  quantité  de  matière  organique  prove- 
naût  soit  de  leur  séjour  sur  l'alios,  soit  de  la  décomposition 
des  végétaux  qui  meurent  sur  ce  sol  perméable-,  aussi  por- 
tent-elles le  germe  des  maladies  trop  souvent  mortelles,  que 
les  chaleurs  de  l'été  développent  parmi  les  populations  qui 
s'en  abreuvent  faute  d'autre. 

6. 
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Lorsqu'on  1847  j'ai^nonçai  à  T Académie  des  Sciences  de 
Bordeaux  que  le  tuf  de  nos  Laudes  n'est  point,  comme  on 
l'avait  cru  jusqu'alors,  une  agrégation  ferrugineuse,  mais 
un  amas  sablonneux  résultant  de  radliérence  des  molécules 
siliceuses,  liées  entre  elles  par  un  sédiment  végétal  qui  se 
durcit  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires,  j'expliquai  que 
cette  matière  ex  trac  ti  for  me,  produit  de  la  macération  des 
végétaux,  s'infiltrant  tout  d'abord  dans  l'intérieur  des  cou- 
ches sableuses  qui  constituent  la  presque  totalité  du  sous-sol 
des  Landes,  s'y  dessèche,  s'y  solidifie,  et  forme  ainsi  un 
réseau  imperméable  qui  retient  les  eaux  pluviales  et  les 
empêche  de  pénétrer  plus  avant  dans  le  sol.  C'est  cet 
agrégé  végéto-sîliceux  qu'on  nomme  alios  (i). 

Les  eaux  pluviales,  séjournant  sur  ce  terrain  aliosique, 
s'emparent  de  toutes  les  parties  solubles  de  l'alios  et  des  dé- 
bris organiques  qu'elles  baignent,  prennent  de  la  couleur, 
contractent  une  odeur  particulière  et  peuvent  devenir  dan- 
gereuses pour  la  ^anié  des  populations;  elles  ne  sont  pas 
toujours  de  même  nature  et  varient  suivant  leur  profon- 
deur. La  matière  végétale  que  contiennent  celles  qui  sé- 
journent à  une  profondeur  de  3  à  4  mètres,  a  perdu  ses 
qualités  délétères,  parce  que  les  diverses  phases  de  la  fer- 
mentation qu'elle  a  subie  l'ont  transformée  en  une  matièi^ 
extractîve  en  partie  résinifiée,  sorte  d'humus  qui  paraît  être 
sans  action  sur  l'économie  animale.  Je  nommerai  ces  eaux 
aliosiques,  parce  qu'elles  ne  paraissent  contenir  que  la  par- 
lie  soluble  de  l'alios. 

Les  autres,  retenues  à  i  ou  2  mètres  du  sol,  ont  une  cou- 
leur plus  foncée,  quelquefois  légèrement  verdâtre;  leur  sa- 
veur et  leur  odeur  ont  quelque  chose  de  marécageux-,  elles 
se  troublent  par  l'ébuUition ,  et  bientôt  après  il  se  sépare  un 
petit  sédiment  floconneux  ayant  les  caractères  de  l'albumine 
végétale  :  je  les  nommerai  eaux  aliosiques  albumineuses. 

(i)  L'eau,  l'alcool,  l'élher,  .ont  peu  d'action  sur  Talios  ;  les  alcalis  ,  au 
contraire,  le  désagrég^ent  promptement,  en  dissolvant  le  sédiment  végétal. 
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Cette  dernière  eau  a  beaucoup  d'analogie  avec  celle  des 
marais,  dont  elle  est  le  diminutif^  comme  elle,  elle  perd  en 
bouillant  Ja  plus  grande  partie  de  son  odeur  de  marécage, 
sa  saveur  devient  plus  franche.  Filtrée  au  travers  de  la  pou- 
dre de  charbon,  ou  mise  en  contact  avec  des  copeaux  de 
bois  de  chêne,  l'eau  albumineuse  perd  comme  par  l'ébulli- 
lion  l'albumine  qu'elle  contient,  et  avec  elle,  l'odeur  et  la 
saveur  marécageuse*,  sa  qualité  est  de  beaucoup  améliorée, 
et  elle  peut  alors  être  bue  sans  danger.  L'action  du  charbon 
ou  du  tanin  de  chêne  est  bien  plus  marquée  sur  les  eaux 
franchement  albumineuses  que  sur  les  eaux  aliosiques;  en 
effet,  la 'poudre  de  charbon  absorbe  la  matière  albumi- 
neuse, le  tanin  la  coagule  et  la  rend  insoluble.  Sans  vouloir 
faire  jouer  à  l'albumine  végétale  un  rôle  plus  important 
que  celui  qu'on  lui  a  attribué  jusqu'ici,  je  suis  cependant 
tout  disposé  à  admettre  que  c'est  surtout  à  sa  présence  qu'il 
faut  attribuer  l'altération  rapide  des  eaux  marécageuses.  De 
tous  les  principes  immédiats  des  végétaux,  l'albumine  est 
un  de  ceux  qui  se  putréfie  le  plus  promplement,  les  produits 
azotés  qui  en  résultent  contribuent  à  développer  les  fièvres 
paludéennes  si  meurtrières  dans  quelques-unes  de  nos  loca- 
lités. On  ne  saurait  donc  trop  recommander  de  filtrer  au 
charbon  toutes  les  eaux  colorées  de  nos  Landes  et  du  Médoc , 
qu'on  destine  à  la  boisson. 


EAU  DES  VARA18  DE  BORDEAUX. 

(Par  litre.) 

EAU.ALIOSIQUE 

du  sous-sol  des  Landes. 

BAC  ALIOSIQOE  ALBOMINBOSE 

du  sous-sol  des  Landes. 

Carbonate  de  chaux . 
Sulfate  de  chnux. . . . 
Chlorure  de  sodium. 
Chlorure  de  calcium. 
Silice  et  oxyde  de  fer. 
Mat.  organ.  album  in. 

0,086 
0,019 
0,042 
0,012 
o,ôi6 
0,041 

Carbonate  de  chaux. 
Sulfate  de  chaux. . . . 
Chlorure  de  sodium. 
Silice  et  oxyde  de  fer. 
Mat.  organique  alio- 
sique 

0,092 

0,0}2 
0,082 

o,oi5 
o,io5 

Carbonate  de  chaux. 
Sulfate  de  chaux.... 
Chlorure  de  sodium. 
Chlorure  de  calcium. 
Silice  et  oxyde  de  fer. 
Mat.  organ.  albumin. 

0,067 
0,021 
0,066 
0,024 
0,016 
0,186 

0,216 

0,336 

o,'38o 
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MÉMOIRES  M  LÀ  GHIIE  PUBLIES  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.   Adolphk  WURTZ. 


Sur  quelques  combinaisons  de  tlJrée  et  sur  une  nouvelle  méthode 
de  déterminer  le  chlorure  de  sodium  et  l'urée  dans  l'urine  ;  par 
M.  lûebig:  (i). 

Dans  le  naméro  d'octobre  i85 1  des  Annalen  der  Chemie 
und  Pharm.,  M.  Liebig  a  décrit  une  combinaison  d'urée 
avec  l'oxyde  de  mercure  que  Ton  obtient  sous  la  forme  d'un 
précipité  gélatineux  blanc,  lorsqu'on  mélange  une  dissolu- 
tion de  sublimé  corrosif  avec  une  dissolution  d'urée  rendue 
alcaline  avec  la  potasse. 

Antérieurement  déjà ,  M.  Werther  avait  observé  que 
l'urée  forme,  avec  le  sublimé,  une  combinaison  cristalli- 
sable  en  prismes  aplatis  et  brillants,  qui,  traitée  par  la 
potasse,  donne,  d'après  M.  Piria,  un  précipité  blanc  ana- 
logue à  Tamidure  de  mercure ,  et  faisant  explosion  à  une 
température  élevée. 

M.  Liebig  a  préparé  trois  combinaisons  de  l'urée  avec 
l'oxyde  de  mercure  \  l'une  d'elles,  que  l'on  obtient  directe- 
ment, a  été  décrite  par  M.  Dessaignes  quebjues  semaines 
après  la  publication  de  la  première  Notice  de  M.  Liebig. 
Les  autres  se  forment  lorsqu'on  précipite  une  dissolution 
d'urée  alcaline  par  le  sublimé  ou  par  le  nitrate  mercurique. 

A.  Première  comhinaison  d'urée  et  d'oxyde  dv^^    "^^ 

sHgO  H-  U  (^).  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxyde 
levigué  à  une  dissolution  d'urée,  les  premièj 

(i)  Annalen  der  Chemic  und 

•+■ 
(2  )  U=  I  cqtii valent 
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l'oxyde  se  dissolvent  complètement,  ainsi  que  M.  Dessaignes 
Ta  indiqué.  L'excès  d'oxyde  ^e  mercure  se  transforme  peu 
à  peu  en  une  poudre  blanche  ou  blanche-jaunâtre  :  par  la 
dessiccation ,  elle  prend  une  teinte  jaune.  Chauffée  dans  un 
tube ,  elle  se  décompose  sans  explosion  5  il  se  dégage  de  Tam- 
moniaque,  il  se  sublime  du  mercure  métallique,  et  il  reste 
un  résidu  jaune  de  mellon  qui  ne  disparait  qu'à  la  tempé- 
rature rouge,  en  formant,  du  cyanogène.  Chauffée  ^  l'état 
humide,  cette  combinaison  décrépite;  si  cette  réaction  se 
passe  dans  l'obscurité,  on  observe  des  étincelles  d'une  lu- 
mière verte. 

En  faisant  digérer  au  bain-marie  l'oxyde  de  mercure  avec 
une  solution  d'urée,  M.  Liebig  n'a  jamais  pu  obtenir  la 
combinaison  dont  il  s'agit  exempte  de  cyanate  mercurique 
ou  mercureux.  D'ailleurs,  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  long- 
temps au  bain-marie,  cette  combinaison,  qui  est  d'un 
blanc  jaunâtre,  prend  une  couleur  jaune  citron  et  devient 
grenue.  Le  composé  qui  se  forme  dans  cejte  circonstance 
se  comporte  comme  un  cyanate  de  mercure  basique. 

Deux  grammes  de  la  combinaison  d*uréeet  d'oxyde  de  mercure, 
dissous  dans  Tacide  cyanhydrique,  ont  donne,  après  révaporation, 
un  résidu  sec  d'urée  et  de  cyanure  de  mercure,  qui  pesait  2.^'',3ç)^. 
En  décomposant  le  cyanure  par  l'hydrogène  sulfuré ,  on  a  obtenu 
18% 745  de  sulfure  de  mercure,  et  par  Tévaporation  delà  liqueur 
filtrée  o«%429  d'urée< 

Ces  nombres  donnent  pour  100  parties  de  la  combinai- 
son d'urée  et  d'oxyde  de  mercure  : 

Oxyde  de  mercure. .  .  81 ,09 

Urée 21 ,45 

102,54 

L'augmentation  de  poids,  qui  s'élève  à  plus  de  2^  pour  1 00, 

paraît  confirmer  l'opinion  de  M.  Dessaignes,  qui  pense 

qu'il  y  a  absorption  d'eau  dans  cette  réaction.  M.  Liebig 

ajoifte  que  néanmoins  celte  élimination  d'eau  ne  lui  paraît 
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pas  démontrée,  car  Turée  qu'il  a  obtenue  dans  son  analyse 
n'était  pas  sèche,  mais  était  restée  pâteuse,  et  possédait  fai- 
blement la  réaction  du  sulfocyanure  de  potassium. 

Au  reste,  en  faisant  digérer  une  solution  d'urée  renfer- 
mant lo  pour  loo  de  cette  substance  avec  de  l'oxyde  de  mer- 
cure, jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  de  l'oxyde  fut  com- 
plètement changée  en  une  teinte  d'un  blanc  jaunâtre,  il  a 
obtenu  plusieurs  fois  une  combinaison  qui  renfermait, 
comme  la  suivante,  3  équivalents  d'oxyde  de  mercure. 

B.  Deuxième  combinaison  d'urée  et  d'oxjde  de  mer- 

cure,  3HgO-f-U.  —  Lorsqu'on  mélange  à  une  solution 
d'urée  rendue  alcaline  par  la  potassé  caustique  une  solution 
de  sublimé  corrosif,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  la  potasse  de 
manière  que  la  liqueur  reste  toujours  alcaline,  on  obtient 
un  précipité  blanc,  épais  et  gélatineux.  Ce  précipité,  lavé 
complètement  et  introduit  encore  humide  dans  l'eau  bouil- 
lante ,  se  transforme  en  une  poudre  grenue  d'aune  couleur 
jaune  ou  blanche-jaunâtre.  Dans  cette  circonstance,  l'eau 
prend  une  réaction  alcaline  et  dissout  de  l'urée  :  après  la 
dessiccation ,  la  poudre  est  d'un  jaune  rougeâtre. 

Chauffée  dans  un  tube  de  verre  étroit ,  cette  combinaison 
se  décompose  avec  décrépitation-,  humide,  elle  peut  même 
donner  lieu  à  une  explosion.  Si  l'on  fait  cette  expérience 
dans  l'obscurité ,  on  observe  que  la  substance  dégage  une 
lumière  verte,  en  lançant  de  belles  étincelles  de  même  cou- 
leur. Il  se  dégage  de  l'eau,  du  carbonate  d'ammoniaque,  et 
il  se  sublime  du  mercure  métallique. 

La  combinaison  se  dissout  sans  effervescence  dans  l'acide 
prussique  ctdans  Tacide  chlorhydrique.  Les  alcalis  donnent, 
dans  cette  dernière  dissolution,  un  précipité  blanc-jaunâtre. 

M.  Liebig  a  trouvé,  dans  cette  combinaison: 

Expériences. 

T       II.        m.  ^   IV.       V.     VÎT 

Oxyde  de  mercure. .   84,1     84,3     83,91     84,0       »  » 

Urée »  »  »  »        i56     16,6 
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Théorie. 

3HgO 84,37 

U i5,63 

100,00 

•  C,   Troisième  combinaison  d'urée  et  d'oxyde  de  mer- 

cure,  4HgO-|-  U.  —  On  obtient  celte  combinaison,  en 
précipitant  une  solution  alcaline  d'urée  par  le  nitrate  mer- 
curique.  C'est  un  précipité  blanc,  un  peu  moins  gélatineux 
que  le  précédent ,  et  qui  se  transforme ,  dans  Feau  bouil- 
lante, en  une  poudre  grenue.  D'ailleurs,  les  propriétés  de 
cette  combinaison  ne  difTèrent  pas  de  celles  que  possède  la 
précédente.  M.  Liebig  y  a  trouvé  : 

Expériences. 

I.  U.  III.  IV. 

Oxyde  de  mercure. ...     87,82       87,3     88,7?     87,4 
Urée »  18,7     10,96 

100,0     99,68 

Tht'orie. 

4HgO 87,804 

U  . 129I96 

100,000 

Combinaison  d*urée  et  d* oxyde  d'argent,  —  Lorsqu'on 
introduit  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  dans  une 
dissolution  d'urée,  et  qu'on  place  le  mélange  dans  un  en- 
droit dont  la  température  soit  de  4o  à  5o  degrés,  on  voit, 
après  une  ou  deux  heures ,  la  couleur  de  l'oxyde  d'argent 
se  modifier.  Il  se  transforme  peu  à  peu,  en  se  gonflant,  en 
une  masse  grise  qui  apparaît,  sous  le  microscope,  comme 
formée  de  prismes  transparents  et  à  peine  colorés.  Cette 
combinaison  se  dissout  facilement,  et  sans  dégagement  de 
gaz ,  dans  l'acide  nitrique ,  difficilement  dans  l'ammoniaque. 
Lorsqu'on  la  louche  en  un  point  avec  un  corps  incaudes- 
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cent ,  elle  prend  feu ,  et  brûle  eonime  de  Tamadou,  en  déga- 
geant de  l'ammoniaque.  Elle  se  transforme  ,  dans  ce  cas 5  en 
un  mélange  d'argent  métallique  et  de  cyanatede  sous-oxyde 
d'argent.  Lorsqu'on  chauffe  ce  mélange  dans  un  tube,  il  se 
manifeste  une  nouvelle  incandescence,  il  se  dégage  de  Ta- 
cide  cyanîque,  et  il  se  sublime  un  corps  blanc  qui  possède 
les  propriétés  de  la  cyamélide.  Le  résidu  de  la  calci nation 
épuisé  par  l'acide  nitrique  faible,  laisse  du  cyanure  et  du 

paracyanure  d'argent. 

-»- 
Cette  combinaison  renferme  3AgO-t-U,  comme  le  dé- 
montrent les  analyses  suivantes  : 

Expériences. 

I.        HuL        lU.  IV.         V.       "VJ.        VII, 

Oxyde  d'argent       >>       84,32  84,54  84,81  83,5o  84,68  84,75 
Urce 


izf,:^^           » 

.  Théorie. 

3AqO...    . 

■4- 

U 

.,           85,29 
là.  .n  i 

n|.  ,  y  1 

100,00 

Nitrate  d^urée  et  d'oxyde  de  mercure.  —  Lorsqu'on 
ajoute  à  une  solution  d'urée  une  solution  de  nitrate  mercu- 
rique,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  blanc,  flo- 
cionneux ,  qui  renferme  de  Turée ,  de  l'oxyde  de  mercure  et 
de  l'acide  nitrique.  D'après  les  proportions  suivant  lesquelles 
les  deux  dissolutions  sont  mélangées ,  et  suivant  la  quantité 
d'acide  que  renferme  le  sel  mercuriel ,  il  se  forme  trois  com- 
binaisons différentes  qui  peuvent  être  mélangées,  et  qui 
renferment  des  quantités  différentes  d'oxyde  de  mercure. 

Voici  quelles  sont  les  propriétés  communes  à  toutes  ces 
combinaisons  :  Brûlées  avec  de  l'oxyde  de  mercure,  elles 
dégagent  un  mélange  de  gaz  renfermant  3  volumes  d'azote 
sur  1  volumes  d'acide  carbonique;  ce  rapport  correspond 
précisément  au  nitrate  d'urée.  Lorsqu'on  les  décompose  par 
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rhydrogène  sulfuré  ,  il  reste  daus  la  liqueur  filtrée  du  ni- 
trate d'urée  pur,  qui  cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte. 
Ces  combinaisons  ne  se  distinguent,  par  conséquent,  que 
par  la  quantité  d'oxyde  de  ipercure  qu'elles  renferment. 
Elles  se  dissolvent  sans  résidu  dans  l'acide  prussique  et  daus 
l'acide  nitrique  chaud.  La  dissolution  nitrique  précipite  par 
ia  potasse  en  blanc.  Lorsqu*on  les  expose  pendant  quelque 
temps,  à  Tétat  sec,  dans  un  courant  d'air  chaud,  elles  se 
décomposent  peu  à  peu ,  et  prennent  une  couleur  jaunâtre. 

A.  AzO''U-+-4HgO.  —  On  obtient  cette  combinaison 
en  mêlant  des  solutions  d'urée  et  de  nitrate  mercurique 
très-étendues  et  chaudes.  Elle  renferme  78,58  à  79,14 
pour  100  d'oxyde  de  mercure,  ce  qui  correspond  à  la  for- 
mule précédente  qui  exige  79,12  d'oxyde  de  mercure. 

B.  AzO*,  U  H-  aHgO.  —  Lorsqu'on  verse  une  solution 
de  nitrate  de  mercure  cristallisé  dans  une  dissolution  moyen- 
nement concentrée  de  nitrate  mercurique,  acidulée  d'acide 
nitrique,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  léger  trouble  perma- 
nent, que  l'on  filtre  ensuite,  et  que  l'on  abandonne  la  li- 
queur à  elle-même,  elle  dépose  du  jour  au  lendemain  des 
croûtes  cristallines,  dures,  formées  par  la  réunion  de  pe- 
tites tables  rectangulaires  et  brillantes.  Par  Faction  de  l'eau 
bouillante ,  ces  cristaux  se  décomposent  en  se  transformant 
dans  la  combinaison  précédente.  Us  renferment  65, 6 à65, 7 
d'oxyde  de  mercure.    La  formule  indiquée  exige  65,45 

pour  100  de  cet  oxyde.  ^ 

4- 

C.  AzO%  U  -+-  3HgO.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  disso- 
lution d'urée  une  dissolution  étendue  de  nitrate  mercu- 
rique tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  et  qu'on  expose 
pendant  quelque  temps  la  bouillie  blanche  obtenue  à  une 
température  de  4o  à  5o  degrés,  le  précipité  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  lamelles  hexagonales  et  transparentes ,  > 
parmi  lesquelles  on  distingue  au  mici  oscope  quelques  tables 
rectangulaires  de  la  combinaison  précédente. 
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Dosage  du  chlore  dans  les  liqueurs  neutres  au  moyen 
du  nitrate  mcrcurlque,  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution 
de  nitrate  mercurique  à  une  solution  d'urée,  on  obtient  im- 
médiatement un  précipité. 

Une  solution  de  sublimé  corrosif  ne  précipite  pas  une 
solution  d'urée.  ' 

Le  sel  marin,  ajouté  à  une  solution  de  nitrate  mercurique, 
détermine  instantanément  la  formation  de  sublimé  corrasîf 
et  de  nitrate  de  soude. 

Si,  à  une  dissolution  mixte  d'urée  et  de  sel  marin,  on 
ajoute  du  nitrate  mercurique,  il  ne  se  forme  pas  immédia- 
tement un  précipité  permanent.  Ce  n'est  que  lorsque  tout 
le  sel  marin  est  transformé  en  sublimé  corrosif,  que  l'excès 
de  nitrate  mercurique  donne  un  précipité  avec  Turée  de  la 
dissolution . 

Tels  sont  les  faits  qui  servent  de  base  aux  procédés  re- 
marquables de  dosage  que  décrit  M.  Liebig.  Ces  procé- 
dés peuvent  s'appliquer  à  la  détermination  du  sel  marin 
dans  l'urine.  En  effet,  la  quantité  de  nitrate  mercurique 
que  l'on  a  ajoutée  à  une  solution  mixte  d'urée  et  de  sel  ma- 
rin, jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  un  précipité  permanent, 
permet  de  calculer  la  quantité  de  chlore  ou  de  sel  marin  que 
renfermait  la  dissolution.  Un  équivalent  de  mercure,  dans 
la  dissolution  mercurique  employée,  correspond  exactement 
à  I  équivalent  de  chlore  ou  de  sel  marin. 

Préparation  du  nitrate  mercurique.  —  Dans  le  cas  où 
l'on  a  à  sa  disposition  du  mercure  pur,  la  préparation  de  ce 
sel  est  très-facile.  On  traite,  dans  un  ballon,  i  partie  de 
mercure  avec  5  parties  d'acide  nitrique  de  i  ,425  de  densité  ; 
on  chauffe  au  bain-mari e  et  on  ajoute  de  l'acide  nitrique 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rouges  çt 
qu'une  goutte  de  la  solution  ne  se  trouble  plus  par  le  chlo- 
rure de  sodium.  On  évapore  ensuite  en  consistance  siru- 
peuse au  baui-marie. 

On  peut  obtenir  du  nitrate  mercurique  avec  le  mercure 
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impur  du  commerce  en  faisant  bouillir  un  excès  de  ce  mé- 
tal avec  de  l'acide  nitrique  faible.  II  se  forme  du  nitrate 
mercureux  qui  cristallise  et  que  Ton  sépare  de  l'eau  mère 
renfermant  du  plomb  et  du  bismuth.  Les  cristaux  lavés  à 
l'acide  nitrique  et  à  l'eau  pure  sont  redissous  dans  l'acide 
nitrique  et  chauffés  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
nitreux,  et  qu'une  goutte  de  la  solution  ne  précipite  plus 
par  le  chlorure  de  sodium. 

La  solution  de  nitrate  mercurique  concentrée  au  bain- 
marie  est  mélangée  avec  lo  fois  son  volume  d'eau.  Si,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  il  s'était  formé  un  précipité 
de  sel  basique,  il  faudrait  filtrer  la  liqueur.  Pour  titrer 
cette  dissolution,  il  faut  commencer  par  préparer  une  solu- 
tion normale  de  sel  marin. 

Pour  cela,  il  suffit  de  faire  digérer,  pendant  deux  heures, 
des  fragments  de  sel  gemme  pur  avec  l'eau,  en  agitant  à  la 
température  de  12  à  24  degrés.  Il  se  dissout  une  quantité 
invariable  de  chlorure  de  sodium.  D'après  les  expériences 
de  M.  Liebîg,  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée  de 
sel  gemme  laissent  à  l'évaporation  un  résidu  de  S^*",  i85  — 
3S'^,i84 — S^'jipS — 3^"",  175,  et  renferment,  par  conséquent, 
en  moyenne  3**^,  184  de  chlorure  de  sodium.  Ces  détermi- 
nations s'accordent  complètement  avec  celles  que  l'on  doit 
à  MM.  Fuclïs  et  Fehling.  Ce  dernier  a  trouvé  que  100  par- 
ties d'eau  dissolvent  35,91  parties  de  sel  marin  (36  d'après 
M.  Fuchs),  et  que  10  grammes  de  solution  saturée  renfer- 
ment 28**, 6423  de  chlorure  de  sodium. 

Si  l'on  mesure,  à  l'aide  d'une  pipette,  20  centimètres 
cubes  d'une  solution  de  sel  gemme  saturée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (en  ayant  soih  de  ne  pas  souffler  la  goutte 
qui  reste  au  bout  de  Tinstrument),  et  qu'on  mêle  cette  dis- 
solution à  298^,4  d'eau,  on  a 

298"  4  d'eau  I  3^g„ 

20*'*',o  de  solut.  de  sel  ) 
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de  solution  de  sel  étendue,  renfermant  2  X 3 1 84"*'^^*s*"  de 
chlorure  de  sodium  :  10  centimètres  cubes  de  cette  dissolu- 
tion renferment,  par  conséquent,  200  milligrammes  de 
chlorure  de  sodium. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée  pour  le  dosage  du  chlo- 
rure de  sodium, — On  mesure,  à  l'aide  d'une  pipette,  10  cen- 
timètres cubes  de  la  dissolution  étendue  de  chlorure,  et 
après  les  avoir  introduits  dans  un  petit  verre  à  pied  ,  on  y 
ajoute  3  centimètres  cubes  d'une  solution  d'urée,  renfer- 
mant, sur  100  centimètres  cubes,  4  grammes  d'urée  :  i  cen- 
timètre cube  de  la  solution  d'urée  renferme  donc  exacte- 
ment 40  milligrammes  d'urée. 

On  introduit  maintenant  dans  une  burette  la  dissolution 
mercurique  étendue,  et  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  la 
solution  mixte  d'urée  et  de  sel,  que  l'on  a  soin  d'agiter  avec 
une  baguette.  Dès  qu'il  se  forme  dans  la  liqueur  un  trouble 
permanent,  l'essai  est  terminé  (i). 

Pour  qu'il  réussisse  bien,  il  importe  que  la  solution 
mercurique  titrée  ne  soit  pas  trop  concentrée.  M.  Liebig 
l'étend  de  manière  que  20  centimètres  cubes  de  cette  liqueur 
titrée  indiquent  exactement  200  milligrammes  de  sel  marin, 
ou  I  centimètre  cube  10  milligrammes. 

Supposons ,  par  exemple ,  que ,  pour  obtenir  un  trouble 
permanent,  il  ait  fallu  ajouter  à  10  centimètres  cubes  de  la 
dissolution  de  sel  marin  7", 8  de  la  dissolution  mercurique , 
celle-ci  serait  évidemment  trop  concentrée  5  il  faudrait  Té- 
tendre  de  son  volume  d'eau  et  recommencer  l'épreuve  \  en 
supposant  qu'il  ait  fallu  ajouter,  dans  cette  seconde  expé- 
rience, 1 5*^*^,5  de  solution  mercurique  pour  observer  un 


(i)  i£n  fiûsant  cet  essai,  il  ne  faut  pas  attacher  dMmportance  à  une  légère 
opalescence  qui  est  souvent  occasionnée  par  la  présence  de  métaux  étran- 
gers. La  rcaction  du  nitrate  mercurique  sur  IWée  ne  commence  qu'au 
moment  où  chaque  goutte  de  liqueur  titrée  occasionne  un  trouble  qui  ue 
disparait  plus. 
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trouble,  il  faudrait  alors  ajouter  à 

i55  vol.  de  cette  dissolution 
45  vol.  d'eau 

Pour  avoir  200  vol, 

d'une  dissolution  mercurique  dont  20  centimètres  cubes- 
indiqueraient,  exactement  200  milligrammes  de  chlorure 
de  sodium. 

La  liqueur  d'ëpreuve  dont  on  vient  de  décrire  la  prépa- 
ration ,  doit  être  employée  principalement  dans  les  cias  où 
la  dissolution  ne  renferme,  indépendamment  des  chlorures^ 
ni  d'autres  sels,  ni  un  excès  d'urée.  Si  on  l'employait  pour 
la  détermination  du  chlorure  de  sodium  dans  l'urine,  les  ré- 
sultats obtenus  seraient  entachés  d'une  petite  erreur.  Dans 
ce  cas,  en  effet,  le  trouble  qui  indique  la  fin  de  l'essai  ap- 
paraît un  peu  plus  tôt,  parce  que  la  combinaison  de  nitrate 
mercurique  et  d'urée  est  moins  soluble  dans  une  liqueur 
riche  en  urée  et  en  sels  que  dans  des  solutions  qui  ne  renfer- 
maient que  du  sel  marin.  Comme  l'urine  renferme  plus 
d'urée  que  l'on  en  ajoute  à  la  solution  normale  de  chlorure 
de  sodium,  cet  excès  d'urée  enlève  une  portion  de  l'acide 
nitrique  du  nitrate  mercurique  •,  il  se  forme  par  conséquent 
du  nitrate  d'urée,  et  le  pouvoir  dissolvant  de  la  liqueur 
pour  la  combinaison  d'urée  et  de  nitrate  mercurique  -se 
trouve  diminué.  Cela  revient  à  dire  que  le  précipité  se 
forme  plus  tôt  et  qu'on  emploie  un  volume  un  peu  nioîns 
considérable  de  liqueur  mercurique  pour  terminer  l'essai . 
Pour  éviter  cette  erreur,  il  suffit  d'ajouter  à  ces  10  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  normale  de  chlorure  de  sodium 
mélangée  avec  3  centimètres  cubes  de  solution  d'urée, 
5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sulfate  de  soude  satu- 
rée à  froid,  et  de  titrer  ensuite  la  solution  mercurique. 

Voici  ce  qui  se  passe  dans  ce  cas. 

Le  nitrate  mercurique  forme,  avec  une  dissolution  de  sul- 
fate de  soude,  un  précipité  jaune  pulvérulent  de  turbith 
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minéral  ^  quand  le  sulfate  de  soude  renferme  du  sel  marîn^ 
il  ne  se  forme  avec  le  nitrate  mercurique  un  précipité  de 
turbith  qu*au  moment  où  tout  le  sel  marin  est  transformé 
en  sublimé. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  mixte 
de  sulfate  de  soude  et  d'urée,  du  nitrate  mercurique,  il  se 
forme,  même  si  la  liqueur  est  étendue,  un  précipité  blanc 
gélatineux,  renfermant  de  Tacide  sulfurique,  de  Turée  et 
de  l'oxyde  mercurique.  Ce  précipité  est  encore  moins  so- 
lubie  que  la  combinaison  nitrique  correspondante.  Lorsque 
la  dissolution  mixte  renferme  en  même  temps  du  sel  marin, 
et  ce  sont  là  les  conditions  de  l'essai  modifié ,  le  précipité 
ne  se  forme  que  lorsque  tout  le  sel  marin  est  transformé 
en  sublimé.  Les  choses  se  passent  donc  comme  dans  les  con- 
ditions normales  de  l'essai ,  seulement  l'acide  libre  du  ni- 
trate mercurique  se  combine  au  sulfate  de  soude  pour  for- 
mer un  sel  acide.  Ce  sont  là  des  circonstances  analogues 
à  celles  qui  se  présentent  dans  Fessai  de  l'urine  où  l'excès 
d'urée  enlève  aussi  une  portion  de  l'acide  du  sel  mercu- 
lique.  Si,  par  conséquent ,  on  titre  la  liqueur  mercurique, 
comme  on  vient  de  l'indiquer,  elle  peut  servir  directement 
au  dosage  du  chlorure  de  sodium  dans  l'urine ,  les  condi- 
tions des  deux  essais  étant  identiques. 

Les  nombres  suivants  donnent  une  idée  de  l'exactitude 
de  la  nouvelle  méthode^  qui  ne  le  cède  en  rien,  d'après 
M.  Liebig,  à  celle  qui  consiste  à  doser  le  chlore  par  le  ni- 
trate d'argent.  Ces  nombres  se  rapportent  à  des  liqueurs  qui 
ne  renfermaient  que  de  petites  quantités  de  chlorure  de 
sodium  : 

io<^<^  de  la  dissolution        On  a  trouvé  par  le  nitrate 
renfermaient  :  mercurique  : 

millig 

L      81,5  8i,6 

IL     80,2  79,8 

m.  82,7  82,3 

Les  différences  que  Ton  remarque  entre  ces  chiffres  ne 
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sùul  pas  plus  considérables  qae  celles  que  comporleraienl 
les  dosages  au  uitrate  d'argent. 

Le  seul  avantage  que  possède  le  nitrate  mereurique  sur 
le  nitrate  d'argent,  c'est  qu'en  employant  le  premier  sel,  la 
fin  de  l'essai  est  marquée  par  le  commencement  de  la  réac- 
tion. Dès  que  le  précipité  commence  à  se  former,  l'expé- 
rience est  terminée,  tandis  qu'en  employant  le  nitrate  d'ar- 
gent, elle  n'est  terminée  qu'au  moment  où  le  précipité 
cesse  de  se  former.  Il  est  clair  qu'à  priori  il  doit  être  plus 
difficile  de  saisir  et  de  fixer  la  première  limite  que  la  se- 
conde. Le  dosage  à  l'aide  du  nitrate  mereurique  est  d'ail- 
leurs une  opération  tellement  simple,  qu'en  une  heure  on 
peut  faire  plusieurs  douzaines  d'essais. 

Pour  doser  le  chlorure  de  sodium  dans  l'urine,  M.  Liebig 
commence  par  en  précipiter  l'acide  phosphorîque.  Pour 
cela,  il  emploie  un  mélange  de  i  volume  de  nitrate  de  ba- 
ryte saturé  à  froid  avec  2  volumes  d'eau  de  baryte,  égale- 
ment saturée  à  froid.  Il  mêle  i  volume  de  cette  dissolution 
à  2  volumes  de  l'urine  qu'il  veut  examiner,  et  après  avoir 
filtré  la  liqueur,  il  la  neutralise  avec  de  l'acide  nitrique. 

Pour  faire  l'essai ,  M.  Liebig  mesure ,  à  l'aide  d'une  pi- 
pette, i5  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  correspondant  à 
lo  centimètres  cubes  d'urine  et  les  introduit  dans  un  petit 
vase  à  précipiter.  H  y  verse  ensuite,  en  agitant  continuel- 
lement, la  dissolution  mereurique  titrée.  Dès  que  le  trouble 
est  devenu  apparent,  l'essai  est  terminé.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  lire  sur  la  burette  le  volume  de  la  dissolution  que 
Ton  a  employée,  et  dont  chaque  centimètre  cube  corres- 
pond à  10  milligrammes  de  sel  marin. 

Voici  quelques  essais  que  M.  Liebig  a  faits  comparative- 
ment, en  se  servant  de  sa  méthode  ou  en  employant  une 
solution  titrée  de  nitrate  d'argent  : 
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Par  le  nilrate    Par  le  nitrate 
d^arçent.         m^rcorique. 

1.  10  d'urine  du  matin  renfer-         ^„„^  ^^j,.^ 

maient ï  ï 5 ,4       1 1 5  ,o  de chlor.  de  sod. 

2.  10  d'urine  du  matin  d'un 

enfant iio,o       iio,o         >• 

5.  10  d'urine  rendue  après  le 

repas i64,o       i64>o  » 

4,    lo  d'urine  rendue  avant  le 

repas   189,0       ï88,5         » 

tt.    10  d'urine  rendue  avant  le 

repas 74»o         I^j^         " 

6.  lo  d'urine  rendue  avant  le 

repas 14^,8       142^0 

7.  10  d'urine  après  l'ingestion 

de  thé .      127,5       127,5 

8.  10  d'urine  après  l'ingestion 

de  bière 27,7         27,7 

9.  10  d'urine  après  l'ingest.  de 

bière  et  av.  le  coucher  25 ,  o  25 ,0  » 

10.   10  delà  même  urine   ...  .  25, o  25, o 

il.   10  d'urine  de  femme 110,0  iio,o  » 

12.   10  de  la  môme  urine 110,0  110,0  » 

On  voit  que  Taccord  entre  les  deux  méthodes  est  parfait. 
Pour  obtenir,  à  l'aide  de  la  nouvelle  méthode ,  des  résul- 
tats aussi  exacts  que  les  précédents,  il  est  nécessaire,  en  neu- 
tralisant T  urine  précipitée  par  Teau  de  baryte  et  le  nitrate 
de  baryte,  de  ne  pas  ajouter  plus  d'acide  nitrique  qu'il  n'en 
faut  pour  aciduler  légèrement  la  liqueur.  Par  cette  raison, 
il  vaut  mieux  neutraliser  la  liqueur  filtrée  tout  entière, 
sauf  une  petite  portion  que  Ton  met  de  côté,  et  qui  sert  à 
enlever  un  excès  d'acide  dans  le  cas  où  cela  serait  néces- 
saire. On  mesure  ensuite  id  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
neutralisée. 

Dosage  de  l'oxyde  de  mercure  dans  une  solution  de 
nitrate  mercunque.  —  Voici  les  faits  sur  lesquels  Mr  Lîebig 
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a  ïondé  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  Toxyde  de  mer- 
cure. 

Le  phosphate  de  soude  détermine,  dans  la  solution  de 
nitrate  mercurique,  un  précipité  blanc  floconneux  qui  de- 
vient cristallin  par  le  repos.  Le  sublimé  corrosif,  au  con- 
traire, n'est  pas  précipité  par  une  solution  de  phosphate  de 
soude. 

Si,  dans  le  mélange  des  deux  premiers  sels,  on  verse  une 
solution  de  sel  marin,  avant  que  le  précipité  ne  soit  devenu 
cristallin ,  le  phosphate  de  mercure  et  le  chlorure  de  sodium 
forment  immédiatement  du  sublimé  corrosif  et  du  phosphate 
de  soude,  et  le  précipité  disparaît. 

Or,  comme  i  équivalent  de  phosphate  de  mercure  exige, 
pour  sedissoudre,  i  équivalent  de  chlorure  de  sodium,  il  suffit 
de  connaître  la  quantité  de  sel  nvarin  ajouté  pourcalculercelkî 
d'oxyde  de  mercure  que  renfermait  la  solution  m^îrcurique. 
A  cet  égard,  M.  Liebig  fait  remarquer  que  l'équivalent  du 
chlorure  de  sodium  étant  presque  de  moitié  plus  petit  que 
celui  de  l'oxyde  de  mercure,  il  est  impossible  que  ce  pro- 
cédé de  dosage  soit  aussi  exact  que  la  détermination  du  sel 
marin  par  Toxyde  de  mercure.  En  effet,  une  erreur  dans 
l'addition  du  chlorure  de  sodium  entraîne  unie  erreur  double 
dans  le  calcul  de  l'oxyde  de  mercure.  Toutefois,  ajoute 
M;  Liebig,  l'exactitude  de  la  méthode  est  suffisante  pour  cer- 
tains cas. 

Préparation  de  la  solution  normale  de  sel  marin  ser- 
i^ant  au  dosage  de  l'oxyde  de  mercure.  —  D'après  les 
équivalents  du  sel  marin  et  de  l'oxydé  de  mercure,  1 08  de 
cet  oxyde  correspondent  à  58,6  de  chlorure  de  sodium,  ou 
200  d'oxyde  à  108, 52  de  chlorure. 

Si,   par  conséquent,    on   ajoute 

20", o  d'une  solut.  saturée  de  sel  sel  marin  à 
566*^*^,8  d'eau,  on  a 

586^. 
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d'une  solution  étendue  de  sel  marin  reiifermant  eh  tout 
6368  milligrammes  de  chlorure  de  sodium,  et  dont  lo  cen- 
timètres cubes  renferment  io8™'**'^'^,52  de  chlorure,  cor- 
respondant à  200  milligrammes  d'oxyde  de  mercure  (1  cen- 
timètre cube  de  cette  solution  correspond  à  20  milligram-^ 
mes  d'oxyde  de  mercure). 

Pour  déterminer,  à  l'aide  de  cette  liqueur  titrée,  avec 
quelque  exactitude,  la  quantité  d'oxyde  de  mercure  ren- 
fermé dans  une  solution  mercurique ,  il  faut  que  celle-ci  ne 
soit  pas  trop  concentrée^  il  est  bon  qu'elle  ne  renferme,  en 
10  centimètres  cubes,  que  180  à  200  milligrammes  d'oxyde 
de  mercure.  M,  Liebig  conseille,  par  conséquent,  de  faire 
un  essai  préalable  pour  amener  la  liqueur  mercurique  au 
degré  de  concentration  convenable.  A  cet  effet,  on  mêle 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  titrée  de  chlorure  de  so* 
dium,  avec  4  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de 
phosphate  de  soude  ordinaire ,  et  l'on  verse  dans  ce  mélange , 
à  l'aide  d'une  burette,  la  solution  mercurique,  jusqu'à  ce 
qu'il  se  soit  formé  un  précipité  qui  ne  disparaît  plus  par 
l'agitation.  En  supposant  que  l'on  emploie  pour  cela  2^^, 4 
de  la  solution  mercurique ,  ce  volume  renfermerait  200  mil- 
ligrammes d'oxyde:  10  centimètres  cubes  renfermeraient, 
par  conséquent,  plus  de  800  milligrammes.  Avant  de  pro-  • 
céder  à  l'épreuve  définitive,  il  faudrait  donc  détendre. la 
solution  mercurique  avec  trois  fois  son  volume  d'eau. 

Quand  les  choses  sont  ainsi  disposées,  voici  comment 
M,  Liebig  conseille  de  faire  l'essai  définitif: 

On  mesure  10  centimètres  cubes  de  la  solution  mercu- 
rique, et  après  les  avoir  introduits  dans  un  petit  vase  à 
précipiter,  on  y  ajoute  3  à  4  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion saturée  de  phosphate  de  soude,  et  l'on  verse  immédia- 
tement sur  le  précipité  ,  à  l'aide  d'une  burette ,  le  chlorure 
de  sodium  titré,  en  quantité  suffisante  pour  le  redissoudre. 

Supposons  qu'il  ait  fallu  employer  pour  cela  12**^,5  de 
la  solution  titrée  de  sel  marin.  Pour  compléter  l'essai,  ou 
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mesure  maintenant  i'j>*^*',5  de  cette  solution,  on  y  mêle  3  à 
4  centimètres  cubes  de  phosphate  de  soude  ^  et  Ton  verse ,  à 
Taîde  d'une  burette,  la  solution  mercurique  dans  ce  mélange, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité.  En  supposant  qu'il 
ait  fallu,  pour  atteindre  ce  point,  10*=^, 25  de  la  solution 
mercurique,  les  deux  essais  combinés  donnent  les  résultats 
suivants: 

I.  io'^*,oo  de  la  sol.  mercur.  ont  exigé  1 2",5  de  sol.  de  chloruré, 
IL  io%25  »  i2^S5  » 

20*% 25  25*^*^,0  de  la  sol.  de  chlor. 

Or,  comme  chaque  centimètre  cube  de  la  dissolution  ti- 
trée de  sel  marin  correspond  à  20  milligrammes  d'oxyde  de 
mercure,  il  est  clair  que  les  25  centimètres  cubes  qui  ont 
été  employés  correspondaient  à  5oo  milligrammes  d'oxyde 
de  mercure  renfermés  dans  20^*^, 25  de  solution  mercurique. 

M.  Liebig  conseille  de  combiner  les  deux  essais  comme  on 
viçnt  de  l'indiquer,  pour  obtenir  une  moyenne  plus  exacte 
que  le  résultat  que  donnerait  chaque  essai  isolé.  En  effet, 
si  l'on  est  exposé,  dans  le  premier  essai ,  à  ajouter  quelques 
gouttes  de  chlorure  de  trop  pour  redissoudre  le  précipité, 
d'un  autre  côté,  pour  le  faire  naître  dans  le  second  essai ,  il 
faut  toujours  ajouter  un  léger  excès  de  solution  mercurique. 
II  y  a  donc  compensation.  Au  surplus,  cette  méthode  n'est 
applicable  que  dans  les  cas  où  la  solution  mercurique  ne 
renferme  pas  de  métaux  préci  pi  tables  par  le  phosphate  de 
soude  de  leur  solution  chlorhydrique. 

.  Méthode  pour  doser  l'urée  dans  r urine.  —  Cette  mé- 
thode est  fondée  sur  ce  fait,  que  l'urée  est  précipitée  par  le 
aitrate  mercurique. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  une  solution  étendue  d'u- 
rée, une  solution  également  étendue  de  nitrate  mercurique, 
et  qu'on  neutralise  de  temps  en  temps  l'acide  libre  du  mé- 
lange par  de  l'eau  de  baryte  ou  du  carbonate  de  soude 
étendu,  on  obtient  un  précipité  blanc  floconneux.  En  con-^ 
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tmuant  ainsi  à  ajouter  alternativement  du  sel  de  mercure 
et  du  carbonate  de  soude,  tant  que  ce  précipité  se  forme, 
il  arrive  un  moment  où  le  carbonate  de  soude  détermine, 
là  où  tombe  la  goutte,  une  coloration  jaune.  Ceci  arrive 
lorsque  toute  l'urée  a  été  précipitée,  et  que  l'on  a,  par 
conséquent,  un  léger  excès  du  sel  mercurique  ,  qui  forme, 
avec  le  carbonate  de  soude,  un  précipité  jaune  d'hydrate 
d'oxyde  mercurique  ou  de  sous-nitrate  mercurique.  Le  pré- 
cipité blanc  5  qui  n'est  pas  coloré  en  jaune  par  le  carbonate 
de  soude,  renferme,  sur  i  équivalent  d'urée,  4  équivalents 
d'oxyde  de  mercure. 

Si  l'on  connaît  par  conséquent  exactement  la  quantité 
du  sel  mercurique  ajouté ,  rien  n'est  plus  facile  que  de 
calculer  la  quantité  d'urée  précipitée. 

Préparation  de  la  solution  mercurique  sef^^ant  à  la  pré- 
cipitation de  l'urée  de  l'urine,  —  Ou  commence  par  dis- 
soudre 4  grammes  d'urée  pure  dans  l'eau,  et  l'on  ajoute 
de  l'eau  de  manière  à  former  200  centimètres  cubes  de 
liqueur  normale  d'urée  :  20  centimètres 'cubes  de  la  solu- 
tion mercurique  titrée  doivent  précipiter  exactement  l'u- 
rée contenue  dans  10  centimètres  cubes  de  cette  liqueur 
normale,  ce  qui  revient  à  dire  que  i  centimètre. cube  de  la 
solution  mercurique  doit  correspondre  à  10  milligrammes 
d'urée^  Pour  cela,  il  faut  que  10  centimètres  cubes  de  la 
solution  mercurique  renferment  une  quantité  d'oxyde  de 
mercure  suffisante  pour  former,  avec  100  milligrammes 
d'urée,,  la  combinaison  renfermant  4  équivalents  d'oxyde 
de  mercure ,  et  en  outre  un  léger  excès  d'oxyde  mercurique , 
qui  sert  à  indiquer  que  la  précipitation  'de  l'urée  est  com- 
plète. La  présence  de  cet  excès  d'oxyde  de  mercure  est 
un  point  important,  dans  ce  procédé  de  dosage.  M.  Liebig 
s'est  assuré,  par  une  série  d'expériences,  que  10  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  mercurique  titrée  doivent  ren- 
fermer 772  milligrammes  d'oxyde  de  mercure,  pour  indi- 
quer, même  dans  des  liqueurs  étendues,  100  milligrammes 
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d'urée,  qui  n'exigeraient,  d'après  le  calcul,  que  720  mil- 
ligrammes d'oxyde  de  mercure.   Chaque  centimètre  cube 
de  la  liqueur  titrée  doit  renfermer,  par  conséquent,  un 
excès  de  5™*^^*sf^2  d'oxyde  de  mercure. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  simple  à  faire  pour  préparer  la  li- 
queur titrée,  c'est  de  dissoudre  à  chaud  100  grammes  de  • 
mercure  pur  dans  l'acide  nitrique  pur,  d'évaporer  la  solu- 
tion au  bain-marie  en  consistance  sirupeuse,  et  d'y  ajouter 
ensuite  assez  d'eau  pour  faire  i4oo  centimètres  cubes  de 
liquide  5  100  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  étendue 
renferment  exactement  y^^^ii  de  mercure  métallique. 

Lorsqu'on  étend  la  dissolution  mercurîque  concentrée  de 
manière  à  l'amener  au  titre  normal,  il  est  bon  d'ajouter 
d'abord  un  peu  moins  d'eau  qu'il  n'en  faut  réellement, 
de  déterminer  ensuite  le  titre,  et  d'ajouter  le  reste  de 
l'eau. 

Avant  d'employer  la  liqueur  mercurique  titrée,  il  est 
bon  d'en  vérifier  le  titre.  Pour  cela ,  on  emploie  la  solution 
normale  d'urée,  qui  renferme ,  dans  10  centimètres  cubes , 
200  milligrammes  d'urée. 

On  peut  aussi  employer,  pour  la  préparation  de  la  solu- 
tion mercurîque  titrée,  le  nitrate  mercureux  cristallisé, 
qu'il  est  facile  d'obtenir  pur.  Après  l'avoir  transforme  en 
nitrate  mercurîque,  on  détermine  exactement  la  quantité 
d'oxyde  qu'un  volume  donné  de  la  dissolution  renferme , 
et  l'on  étend  avec  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  amener 
le  liquide  à  la  concentration  normale. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  qu'il  s'agisse  de  déter- 
miner la  quantité  d'oxyde  mercurique  que  contient  une 
dissolution  concentrée  de  nitrate  mercurique  ]  on  peut  opé- 
rer de  la  manière  suivante  : 

On  prend  10  centimètres  cubes  de  la  solution  concentrée , 
on  l'étend  avec  5  fois  son  volume  d'eau ,  et  l'on  détermine 
approximativement  la  quantité  d'oxyde  que  renferment 
10  centimètres  cubes  de  celte  solution  étendue.  Pour  cela 
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on  la  traite  par  le  phosphate  de  soude  et  la  dissolution  titrée 
de  sel  marin,  comme  on  Ta  indiqué  à  la  page  loo. 

En  supposant  que  pour  lo  centimètres  cubes  de  la  solu- 
tion mercurique  étendue  de  5  volumes  d'eau,  il  ait  fallu 
18*^^,5  de  solution  dé  sel  marin,  on  peut  calculer  très-faci- 
•  lement,  d'après  celte  donnée,  quelle,  est  la  quantité  d'eau 
qu'il  faut  ajouter  à  la  solution  mercurique,  pour  l'amener 
à  son  titre  normal. 

Ce  titre  doit  être  tel,  que,  pour  dissoudre  le  phosphate 
mercurique  formé  avec  10  centimètres  cubes  de  la  solution, 
il  faille  employer  38*^*^,5  solution  titrée  de  sel  marin  (cor- 
respondant à  772  milligrammes  d'oxyde  de  mercure).  Or, 
comme  il  a  fallu  pour  10  centimètres  cubes  de  la  solution 
concentrée  (correspondant  à  5o  centimètres  cubes  de  la 
solution  étendue)  5x  1 8*^*^,5  =:  9*2 ''*, 5  de  solution  de  sel 
marin,  il  est  clair  que  pour  4*^^,  16  il  faudrait  précisément 
3.8^'', 5  de  solution  de  sel  marin.  Si,  par  conséquent,  on  mêle 

4*6  vol.  de  solution  mercurique  concentrée  avec 
534  vol.  d*eau,  on  obtient 

1000  vol. 

d'ime  solution  mercurique  étendue,  dont  10  centimètres 
cubes  correspondent  exactement  à  38*^*^,5  de  solution  titrée 
de  sel  marin,  et  renferment  par  conséquent  772  milli- 
grammes d'oxyde  de  mercure. 

M,  Liebig  insiste  beaucoup  sur  la  préparation  de  cette 
liqueur  titrée.  On  comprend,  en  effet,  que  l'exactitude  des 
dosages  dépend  essentiellement  des  soins  que  l'on  apporte 
à  la  préparation  de  cette  liqueur.. 

Comme,  en  définitive  ,  on  peut  se  tromper  dans  l'appré- 
ciation de  la  quantité  d'eau  qu'il  faut  ajouter  à  une  solution 
mercurique  concentrée,  pour  l'amener  au  titre  normal 
(10  centimètres  cubes  doivent  renfermer  772  milligrammes 
d'oxyde  de  mercure) ,  M.  Liebig  conseille  de  contrôler  le 
premier  essai  que  nous  venons  de  décrire,  par  un  autre. 
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Pour  cela,  on  n'ajoute  pas  exactement  la  quantité  d'eau  cal- 
culée d'après  l'essai  précédent,  mais  on  en  ajoute  un  peu 
moins. 

D'un  autre  côté,  on  mesure  lo  centimètres  cubes  de  la 
solution  d'uréenormale,  et  ony  ajoute,  à  l'aide  d'une  burette, 
la  solution  mercurique  diluée  approximativement,  jus- 
qu'à ee  qu'une  petite  portion  du  mélange  traitée  dans  un 
verre  démontre  par  du  carbonate  de  soude ,  se  colore  parfai- 
tement en  jaune,  et  indique  par  conséquent  un  léger  excès 
de  sel  mercurique.  En  supposant  qu'il  ait  fallu  19", aS  de 
la  solution  mercurique,  il  faudrait,  dans  ce  cas,  ajouter  à 

192*^5  de  la  solution  mercurique 
7*^*^,5  d'eau  pour  obtenir 

200%0 

de  liqueur  mercurique  normale,  dont  20  centimètres  cubes 
précipitent  exactement  toute  l'urée  (200  milligrammes) 
contenue  dans  10  centimètres  cubes  de  liqueur  normale 
d'urée.  On  ,peut  maintenant  verser  immédiatement  ces 
20  centimètres  cubes  de  liqueur  mercurique  dans  10 
centimètres  cubes  de  liqueur  normale  d'urée.  La  coloration, 
jaune  par  le  carbonate  de  soude ,  doit  survenir  après  l'addi- 
tion de  la  dernière  goutte  de  nitrate  mercurique. 

Dosage  de  Turée  dans  V urine. —  Voici  comment  M.  Lie- 
big  conseille  d'opérer,  pour  doser  l'urée  dans  Turine  :  On 
commence  par  préparer  un  mélange  de  2  volumes  d'eau  de 
baryte  et  de  i  volume  de  solution  de  nitrate  de  baryte,  les 
deux  liqueurs  étant  saturées  à  froid.  Un  volume  de  cette 
liqueur  alcaline  est  mélangé  avec  2  volumes  d'urine.  Pour 
faire  ce  mélange^  on  peut  se  servir  d'une  éprouvetle,  que 
l'on  remplit  deux  fois  jusqu'au  bord  avec  de  l'urine ,  et 
une  fois  avec  la  solution  alcaline.  L'ouverture  de  l'éprou- 
velte  est  fermée  chaque  fois  avec  un  obturateur,  qui  fait 
couler  l'excès  de  liquide.  On  verse  les  3  volumes  de  liqueur 
dans  un  vase  à  précipiter,  et,  après  avoir  agité,  on  filtre. 
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De  la  liqueur  filtrée  on  mesure  1 5  centimètres  cubes  cor- 
respondant à  lo  centimètres  cubes  d'urine,  et  on  y  ajoute, 
en  agitant  continuellement  et '  sans  neutraliser  préalable- 
ment, la  solution  titrée  de  nitrate  mercurique.  Dès  que  le 
précipité  ne  se  forme  plus,  et  que  la  liqueur  ne  s'épaissit 
plus,  on  verse  quelques  gouttes  de  la  matière  (liqueur  et 
précipité)  dans  un  verre  de  montre,  dans  lequel  on  fait  arri- 
ver par  le^bord  quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude  (i). 
Dans  le  cas  où  le  mélange  conserve  au  bout  de  quelques 
minutes  sa  couleur  blancbe,  on  continue  à  ajouter  du  nitrate 
mercurique,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion  de  la  matière 
donne,  avec  le  carbonate  de  soude ,  une  coloration  jaune 
manifeste. 

Chaque  centimètre  cube  de  la  solution  mercurique  em- 
ployée, corresponde  lo  milligrammes  d'urée. 

Le  procédé  qui  vient  d'être  décrit,  lorsqu'il  est  appliqué 
au  dosage  de  l'urée  dans  l'urine,  comporte  deux  causes 
d'erreur  qu'il  est  essentiel  d'écarter. 

La  première  tient  à  la  concentration  de  la  liqueur  et  à  sa 
richesse  en  urée.  Le  titre  de  la  solution  mercurique  est  cal- 
culé en  vue  d'une  solution  d'urée  renfermant  i  pour  loo  d'u- 
rée (200  milligrammes  d'urée  dans  10  centimètres  cubes)  -, 
i5  centimètres  cubes  de  la  solution  normale  d'urée  exigent, 
pour  la  précipitation  complète  de  l'urée,  3o  centimètres 
cubes  de  solution  mercurique  :  on  obtient  ainsi  45  cen- 
timètres cubes  de  mélange.  Ces  3o  centimètres  cubes  ren- 
ferment un  excès  d'oxyde  de  mercure  =3o  X  5"**^^**"^,  2 
j__  ,5gmiUigr.  p^p  conséquent,  chaque  centimètre  cube  du 
mélange  renferme  un  excès  de  3"'*"^S'^,47  d'oxyde  de  mer- 
cure.'Cet  excès  est  nécessaire  pour  produire  la  coloration 
jaune. 

Cet  excès  de  mercure  serait  trop  considérable  dans  le  cas 

(i)  Ou  peul  6C  servir  pour  cela  dUine  pipctlc  garnie  à  son  extrcmilé  su- 
périeure d'une  petite  vessie  de  caoutchouc. 
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où  la  solution  renfermerait  4  pour  loo  d'urée  pat  exemple. 
En  effet,  si  pour  prëcîpiier  complètement  i5  centimètres 
cubes  de  cette  solution,  on  ajoute  60  centimètres  cubes  de 
solution  mercurique,  on  obtient  75  centimètres  cubes  de 
mélange,  dans  lequel  se  trouverait  un  excès  de  3 20  milli- 
grammes d'oxyde  de  mercure.  Chaque  centimètre  cube  de 
•ce  mélange  renfermerait,  par  conséquent,  un  excès  de 
^miuigr^jg  d'oxyde,' soit  o"»i"îB%69  de  plus  qu'il  est  néces- 
saire pour  produire  la  coloration  jaune. 

Au  lieu  d'ajouter  60  centimètres  cubes  (comme  Texige- 
rait  la  théorie)  pour  précipiter  complètement  l'urée,  il  ne 
serait  nécessaire,  en  réalité,  que  d'y  ajouter  69^,27  de  so- 
lution mercurique.  L'expérience,  d'ailleurs  bien  conduite, 
ferait  par  conséquent  commettre  une  faute,  en  indiquant 
moins  d'urée  qu'il  n'y  en  a  en  réalité. 

On  corrige  cette  cause  d'erreur  en  ajoutant ,  avant  de  faire 
l'essai  définitif,  aux  i5  centimètres  cubes  d'urine,  une 
quantité  de  centimètres  cubes  d'eau  égale  à  la  moitié  de  la 
différence  entre  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution 
mercurique  qu'il  a  fallu  ajouter  dans  un  essai  préalable,  et 
.3o  centimètres  cubes.  Dans  le  cas,  par  exemple,  où  il  aurait 
fallu  ajouter  5o  centimètres  cubes  de  solution  mercurique 
pour  obtenir  la  coloration  jaune,  il  faudrait  recommencer 
l'essai ,  après  avoir  ajouté  préalablement  aux  1 5  centimètres 
cubes  d'urine  10  centimètres  cubes  d'eau. 

On  conçoit  que  la  même  cause  d'erreur  se  présente  en 
sens  inverse,  lorsque  l'urine  renferme  moins  de  2  pour  100 
d'urée.  A  i5  centimètres  cubes  d'une  urine  renfermant  seu- 
lement I  pour  100  d'urée,  il  faudrait  ajouter  non  pas 
i5  centimètres  cubes  de  solution  mercurique,  mais  bien 
i5*^*^,3.  Pour  corriger  cette  erreur,  qui  ferait  évaluer  la  pro- 
portion d'urée  trop  haut,  il  faut  retrancher  de  la  somme  des 
centimètres  cubes  de  solution  mercurique  ajoutée  à  l'urine 
pauvre  en  urée,  autant  de  fois  0^*^,1  que  le  nombre  5  est 
contenu  dans  la  différence  entre  3(3  centimètres  cubes  et 
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le  nombre  de  centimètres  cubes  employés.  Lorsque,  par 
exemple ,  on  a  ajouté  à  i5  centimètres  cubes  d'urine  25  cen- 
timètres cubes  de  solution  mercurique,  la  quantité  d'urée 
qui  est  contenue  réellement  dans  la  liqueur  ne  correspond 
qu'à  24*^*^,9,  et  est  égale,  par  conséquent,  à  249  milli- 
grammes au  lieu  de  25o  milligrammes. 

Une  autre  cause  d'erreur,  qui  peut  troubler  les  résultats* 
obtenus  lorsqu'on  applique  le  procédé  décrit  par  M.  Liebig 
au  dosage  de  l'urée  dans  l'urine,  est  relative  à  la  présence 
du  chlorure  de  sodium. 

Une  série  d'expériences  a  appris  à  cet  égard  que  lorsque 
Turine  renferme  de  i  à  i  -^  pour  100  de  sel  marin ,  cette  cir- 
constance exerce  une  influence  sur  le  dosage  de  l'urée. 
Lorsqu'on  ajoute  à  10  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'urée  pure  20  centimètres  cubes  de  la  solution  mercu- 
rique, le  carbonate  de  soude  produit  dans  ce  mélange  une 
coloration  jaune  manifeste.  Si  l'on  ajoute  au  mélange  100  à 
200  milligrammes  de  sel  marin,  le  carbonate  de  soude  ne 
produit  plus  de  coloration  jaune.  Pour  la  délermîuer,  il 
faut  ajouter  un  excès  de  i  j  à  2  ^  centimètres  cubes  de  solu- 
tion mercurique-,  et,  par  conséquent,  Fessai  indiquera  i5  à 
25  miilligrammes  d'urée  de  plus  que  la  liqueur  n'en  ren- 
ferme. 

Il  est  facile  de  remouter  à  la  cause  de  ces  phénomènes  :  le 
chlorure  de  sodium  contenu  dans  la  solution  d'urée  change 
en  chlorure  mercurique  une  portion  correspondante  de  ni- 
trate mercurique  -,  et  comme  un  mélange  de  sublimé  et  d'urée 
n'est  pas  précipité  par  le  carbonate  de  soude ,  il  est  clair  qu'il 
faut  ajouter  un  excès  de  nitrate  pour  que  la  coloration  jaune 
apparaisse. 

Ces  conditions  se  rencontrent  précisément  dans  Turine, 
qui  renferme  du  chlorure  de  sodium.  Aussi  la  proportion 
d'urée  serait-elle  évaluée  trop  haut  dans  l'urine ,  si  l'on  ne 
faisait  subir  une  correction  aux  résultats.  Voici  ce  que 
M.  Liebig  conseille  de  faire  à  cet  égard. 
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Lorsque  l'urine  renferme  de  i  à  i  ^  pour  loo  de  chlorure 
de  sodium,  on  trouve  le  nombre  exact  de  milligrammes 
d'urée  contenus  dans  lo  centimètres  cubes  de  cette  urine, 
en  retranchant  2  centimètres  cubes  du  volume  de  la  solu- 
tion mercurique  employée. 

Lorsqu^il  s'agit  simplement  d'essais  comparatifs  sur  la 
quantité  d'urée  contenue  dans  diverses  urines  dans  lesquelles 
le  chlorure  peut  varier  entre  certaines  limites  pas  trop  éten- 
dues ,  les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  la  méthode  décrite  sont 
comparables  entre  eux.  Seulement,  dans  l'évaluation  abso- 
lue de  la  quantité  d'urée,  on  commet  une  faute  qui,  non 
corrigée,  peut  s'élever  de  i5  à  20  milligrammes.  Dans 
le  cas ,  au  contraire ,  où  il  s'agit  d'une  détermination  rigou- 
reuse de  la  quantité  d'urée  contenue  dans  une  urine ,  il  faut 
commencer  par  précipiter  le  chlore  et  transformer  le  chlo- 
rure de  sodium  en  nitrate  en  versant  dans  la  liqueur  de  l'a^ 
zo  ta  te  d'argent. 

A  cet  effet,  on  dissout  iiS'',6oi  d'azotate  d'argent  fondu 
dans  l'eau,  de  manière  à  obtenir  4oo  centimètres  cubes  de 
solution  :  i  centimètre  cube  de  cette  solution  renferme 
29"'*^**6'',oi  d'azotate  d'argent,  correspondant  à  10  milli- 
grammes de  chlorure  de  sodium. 

La  solution  mercurique  dont  la  préparation  a  été  indiquée 
à  la  page  94,  correspond  à  cette  solution  argen tique  ^  les 
deux  liqueurs  indiquent  à  volumes  égaux  des  quantités 
égales  de  sel  marin. 

Cela  posé,  il  devient  bien  facile  de  précipiter  exactement 
le  chlore  dans  l'urine.  Il  suffit  pour  cela  de  prendre  10  cen- 
timètres cubes  de  cette  urine,  de  faire  l'essai  du  chlore  à 
l'aide  de  la  solution  titrée  de  sel  mercurique,  et  d'ajouter 
ensuite  à  1  o  centimètres  cubes  de  la  même  urine  un  volume 
de  nitrate  argen tique  exactement  égal  à  celui  du  nitrate 
mercurique  employé.  Tout  le  chlore  est  précipité,  et  il  ne 
reste  plus  d'argent  en  dissolution.  Après  cela,  on  procède  à 
l'essai  de  l'urée,  qui  donne  maintenant  des  résultats  exacts. 
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Sur  le*  aoidet  anthranilique ,  benxamicitte  et  carbanilique  ; 
par  M.  Gerland  (i). 

Il  exîsle,  comme  on  sait,  trois  acides  isomériques,  et 
dont  la  composition  se  représente  par  la  formule 

C'*H'AzO*; 

ce  sont  les  acides  anthranilique,  benzamique  et  carbanî- 
lîque. 

L'acide  anthranilique  a  été  obtenu,  par  M.  Frîtzsche, 
par  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'indigo. 

L'acide  benzamique,  découvert  par  M.  Zinin,  se  forme 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acide  nitroben- 
zoïque. 

Enfin  l'acide  carbanilique  de  M.  Chancel  se  rattache, 
comme  le  précédent,  à  la  série  benzoïque,  car  il  se  forme 
par  l'action  de  la  potasse  sur  la  carbanîlamîde  qui  dérive 
elle-même  de  la  nitrobenzamide. 

L'auteur  a  comparé  les  réactions  que  possèdent  ces  dif- 
férents acides,  et  est  arrivé  à  cette  conclusion,  que  l'acide 
anthranilique  dîfïere ,  par  ses  propriétés  et  par  sa  consti- 
tution, des  deux  autres  acides  qui  sont  identiques  entre 
eux. 

Voici  quels  sont  les  faits  sur  lesquels  il  a  basé  cette  con- 
clusion. L'acide  anthranilique,  préparé  par  le  procédé  de 
M.  Liebig,  se  présente  sous  la  forme  de  longs  cristaux  in- 
colores et  brillants-,  l'acide  benzamique,  au  contraire,  pré- 
cipité par. l'acide  acétique  du  benzamate  d^'ammoniaque 
brut,  et  purifié  par  le  charbon  animal,  forme,  même  après 
plusieurs  cristallisations,  des  mamelons  d'une  texture  con- 
fuse ,  et  qui  se  transforment ,  par  la  dessiccation ,  en  une 
poudre  amorphe.  . 

Les  acides  benzamique  et  anthranilique  n'offrent  pas  de 
différences  bien  sensibles  dans  leurs  sels;  mais  ils  se  distin- 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  X,  p.  l^'^, 
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guetit  nettement  par  la  manière  dont  ils  se  dédoublent  sous 
Finfluence  de  la  potasse.  Tandis  que  l'acide  antbranilique , 
diauffë  avec  de  la  potasse,  se  dédouble  très-facilement  eu 
acide  carbonique  et  en  aniline,  l'acide  benzamique  se  dé- 
compDse  dans  les  mêmes  circonstances,  mais  à  une  tempé- 
rature plus. élevée,  en  donnant  des  vapeurs  empyreuma- 
tiques  et  de  Tammoniaque. 

Lorsqu'on  dirige ,  dans  une  solution  étendue  d'acide  an- 
ihranilîque  5  un  courant  de  gaz  nîtreux ,  préparé  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  Tacide  arsénioux,  il  se  dégage  de 
l'azote  et  il  se  forme  de  l'acide  salicylique.  Cette  réaction 
intéressante  (i)  s'exprime  par  la  formule  suivante  : 

C'^  H' Az O*  +  Az O'  =  G*  W 0«  +  Az^  -h  HO. 

L'acide  benzamique  se  décompose  aussi  par  l'action  de 
l'acide  nitreux;  il  se  dégage  de  l'azote,  comme  dans  la  réac- 
tion précédente,  mais  il  ne  se  forme  pas  une  trace  d'acide 
salicylique.  A  mesure  que  l'acide  nitreux  est  absorbé ,  le 
liquide  se  colore  en  rouge ,  et  il  se  forme  un  précipité  rouge. 
Après  la  dessiccation,  ce  corps  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  amorphe,  d'un  rouge  écarlate  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool ,  soluble  dans  les  alcalis  fixes  et  car- 
bonates. 


(i^  Dans  une  Note  ajoutée  au  texte  du  Mémaire  que  nous  analysons, 
M.  Kolbe  exprime  Une  idée  ingénieuse  sur  la  constitution  de  Pacide  salicy> 
lique.  Le  nouveau  mode  de  formation  de  cet  acide  par  Toxydation  de  Facidc 
anthranilique,  le  conduit  à  penser  que  sa  constitution ,  analogue  à  celle  de 
Tacide  carbovinique^  est  représentée  par  la  formule 


C"H»0 
HO 


1  CO» 
)C0>* 


11  se  propose  de  vérifier  cette  hypothèse  en  préparant  le  carbamate  d'oxyder 
de  phényle 

et  en  décomposant  cette  combinaison  par  la  potasse.  II  espère  obtenir  de 
Tacide  salicylique  dans  cette  réaciion. 
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L'acide  nitrique  concentré  bouillant  transforme  l'acidie 
benzamique  en  acide  picrique.  Cet  acide  se  dissout  dans 
Tacidu  sulfurique  concentré,  en  dégageant  de  la  chaleur  et 
en  fol'inant  un  liquide  peu  coloré  qui  se  prend  par  le  rcîfroi- 
dissement  en  une  niasse  d'aiguilles  brillantes.  Ce  corps, 
facile  à  purifier,  est  un  acide  conjugué  dont  M.  Gerland 
représente  la  composition  par  la  formule 

Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  Teau  elle-même  décom»- 
posent  cet  acide,  avec  la  plus  grande  facilité,  en  acide  ben- 
zamique et  en  acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  anthranilique  par  l'acide  sulfu- 
rique, il  se  dégage  instantanément  de  l'acide  carbonique, 
et  il  se  forme  probablement  de  l'acide  sulfanîlique. 

Les  expériences  précédentes  démontrent  clairement  que 
les  acides  benzamique  et  anthranilique  possèdent  une  con- 
stitution fort  différente.  Appliquant  au  premier  de  ces  acides 
l'idée  que  M.  Rolbe  a  émise  au  sujet  de  la  constitution  de 
l'acide  benzoïque  [HO,  (C^'H*^)  C%  O^],  qu'il  considère 
comme  l'oxyde  d'un  radical  (C**H^)C*,  l'auteur  écrit  la 
formule  de  l'acide  benzamique  de  la  manière  suivante  : 


««(^'iH'A.)^^'«' 


Ses  expériences  le  portent  à  penser  que  l'acide  anthrani- 
lique est  le  véritable  acide  carbanilique  : 


(co^ 


Quant  à  l'acide  carbanilique  de  M.  Chancel,  il  le  croit 
identique  à  l'acide  benzamique.  En  effet,  la  potasse  caus- 
tique ne  le  décomj)Ose  pas,  comme  l'indique  ce  chimiste, 
en  acide  carbonique  et  en  aniline,  mais  bien  en  ammo- 
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niaque,  et  ce  n'est  qu'à  la  fin  de  la  décomposition,  quand 
la  matière  a  noirci ,  qu'il  se  dégage  une  petite  quantité  d'ani- 
line. En  outre,  l'acide  nitreux  et  Tacide  sulfurique  réagis- 
sent sur  cet  acide  comme  sur  l'acide  benzamique  lui-même. 
La  seule  différence  que  l'auteur  ait  pu  remarquer  entre  ces 
deux  acides  consiste  dans  leur  forme  extérieure.  L'acide  car- 
banilique  de  M.  Chancel  peut  être  obtenu  en  cristaux  volu- 
mineux, qui  conservent  leur  transparence  dans  l'eau  mère, 
mais  qui  deviennent  opaques  par  la  dessiccation  entre  du 
papier.  L'acide  benzamique,  au  contraire,  cristallise  en 
petits  mamelons  ou  en  dendrites,  qui  se  transforment  en 
une  poudre  amorphe  par  la  dessiccation.  Cependant  l'au- 
teur a  réussi  à  obtenir  l'acide  benzamique  en  cristaux  plus 
volumineux.  Pour  cela,  il  le  sature  par  la  potasse,  et,  après 
avoir  évaporé.la  solution  à  sîccité,  il  reprend  par  l'eau  et 
précipite  le  sel  de  potasse  par  l'acide  acétique.  Récipro- 
quement, l'acide  carbanilique  de  M.  Chancel  cristallise  en 
petits  mamelons,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  au  sel 
ammoniacal  (i). 

(i)  Lucide  benzamique  dérive d^ufi  acide  monobasique ,  Facide  benzoïque 
ou  Tacide  nitrobenzoïqùe;  il  est  évident  par  conséquent  que  sa  constitu- 
tion doit  différer  de  celle  de  Tacide  oxamique  qui  dérive  d^un  acide  biba- 
slqne,  l'acide  oxalique.  Dans  Tacide  oxsIVnique 


H    h^«> 
0% 


H 

H 

le  résidu  AzH  s'est  substitué  à  2  molécules  d'oxygène,  et  l'acide  bibasique 
est  devenu  monobasique  par  l'elîet  de  celte  substitution.  Dans  l'acide  ben- 
zamique, au  contraire,  le  groupe  AzH*  s'est  substitué  au  groupe  AzO*  de 
Tacide  nitrobenzoïqùe,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  i  molécule  d'hydro- 
gène du  groupe  b^nzoyle  C'^H*  O'.  Sans  chercher  à  exprimer  lac  constitution 
de  ce  groupe  lui-même,  nous  représenterons  donc  l'acide  benzamique  par 
la  formule 


:'*(H*AzH»)OM 
H  ) 


L'acide  anthranilique  ou  carbanilique  dérive  au  contraire  d'un  acide 
A«n.  de  Chim,  et  dePkys,,  3^  série,  t.  XXXIX.  (Septembre  i853.)       8 
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lËMOIMS  SUR  LÀ  PMWE  PUBLIÉS  Â  L1TBAN6ER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Nouvelles  reoherohes  sur  l'Électricité  animale; 
par  M.  du  Bois-Reyinond. 


PREMIER  MÉMOIRE  (i). 
Lu  à  r Académie  de  Berlin,  le  3o  juin  i85i. 

M.  du  Boîs-Reymond  s'est  proposé  de  démontrer  que  les 
courants  qui  se  manifestent  dans  les  muscles  détachés  du 
corps  des  animaux ,  existent  dans  ces  mêmes  animaux  vi- 
vants et  intacts. 

Le  courant  musculaire  de  la  grenouille  est ,  comme  on 
sait,  facile  à  observer  sur  l'animal,  vivant,  mais  écorclié. 
Si  l'on  plonge  deux  points  du  membre  inférieur  dépouillé 
de  sa  peau  dans  les  vases  pleins  d'eau  salée  qui  communi- 
quent avec  les  extrémités  du  galvanomètre ,  on  obtient  un 
courant  ascendant.  M.  du  J8ois-Reymond  a  essayé  de  ré- 
péter l'expérience  en  laissant  la  peau  sur  les  membres  de 
l'animal;  les  premiers  résultats  obtenus  Tout  conduit  à 
soupçonner  que  la  peau  de  la  grenouille  possédait  une  force 
électromotrice  propre ,  et  il  a  dû  se  préoccuper  des  moyens 


bibasique,  Tacide  carbonique,  et  sa  constitution ,  analogue  à  celle  de  Pacide 
oxamique,  se  représente  par  la  formule 

CO 


^^JAz(C-H»). 
CO 


H   jO'.  (A.W.) 

(i)  Menalsberichte  der  Àkademic  des  Wissenschaften  zu  Berlin;  année  i85i, 
page  38o. 
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de  constater  ou  de  faire  disparaître  cette  cause  d'erreur. 
De  nombreuses  expériences,  qu'il  est  inutile  de  rapporter 
ici,  lui  ont  servi  à  établir  le  principe  suivant  :  Il  existe 
réellement  dans  la  peau  de  la  grenouille  des  forces  électro- 
motrices, mais  on  en  fait  disparaître  entièrement  les  ef- 
fets, en  imbibant  d'eau  salée  les  points  de  la  peau  qui  doi- 
vent être  mis  en  rapport  avec  le  galvanomètre  par  l'in- 
termédiaire des  coussinets  humides  dont  on  fait  usage  dans 
ce  genre  d'expériences  (i).  Si  Ton  prend  celte  précaution  , 
on  observe  entre  deux  points  quelconques  du  membre  in- 
férieur d'une  grenouille  non  écorchée,  un  courant  ascen- 
dant assez  faible,  qui  ne  peut  être  que  le  courant  musculaire. 

Comme  la  peau  conduit  une  partie  du  courant  muscu- 
laire ,  il  est  naturel  que  le  membre  écorché  donne  dans  le 
galvanomètre  un  courant  plus  intense  que  le  membre  recou- 
vert de  sa  peau;  mais  la  différence  des  eflets  observés  dans 
ces  deux  circonstances  est  beaucoup  trop  grande  pour  être 
attribuée  à  cette  cause  unique.  M.  du  Bois-Reymond  se  de- 
manda d'abord  si  la  grande  intensité  du  courant  produit 
par  le  membre  écorché  n'était  pas  due  au  contact  de  Tair 
atmosphérique  avec  les  muscles;  mais  des  expériences  di- 
rectes lui  firent  écarter  cette  idée ,  et  il  ne  tarda  pas  à  re- 
connaître que  la  condition  essentielle  de  la  manifestation 
du  courant  produit  par  le  muscle  dans  son  état  naturel^ 
était  le  contact  de  Teau  salée  avec  la  surface  naturelle  du 
muscle.  Lorsque  le  muscle  est  recouvert  de  peau,  Teau 
salée  ne  peut  arriver  jusqu'à  la  surface  musculaire,  et  le 
courant  demeure  très- faible. 

Pour  arriver  à  comprendre  cette  singulière  action  de 
Teau  salée,  il  convenait  de  Téludier  avec  des  muscles 
isolés,-  plutôt  qu'avec  les  masses  musculaires  de  tout  un 
membre.  De  cette  manière,  M.  du  Bois-Reymond  a  constaté 


(i)  Voyez  sur  ces  coussinets  humides  et  sur  les  dispositions  expérimen- 
tales cngcnéia),  Pouvragede  M. du  Bois-Reymond  sur  rélectricilé  animale. 

8. 
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les  faits  suivants  :  Si  l'on  prend  le  muscle  gastiocnémien 
d'une  grenouille,  et  qu'on  le  débarrasse  du  prolongement 
aponévrotique  du  tendon  d'Achille,  qui  couvre  la  coupe 
transversale  naturelle  du  muscle,  en  faisant  communiquer 
les  deux  extrémités  du  muscle  avec  le  multiplicateur,  on 
obtient  un  courant  musculaire  intense.  Si  l'on  répète  l'expé- 
rience sans  enlever  le  prolongement  du  tendon  d'Achille,  on 
obtient  encore  un  courant  dirigé  comme  le  précédent,  mais 
d'une  intensité  beaucoup  plus  faible.  Pour  faire  apparaître 
le  courant  musculaire  avec  toute  solî  intensité ,  il  suffit  de 
plonger  une  fois  le  muscle  dans  l'eau  salée  :  il  suffit  même 
de  mouiller  d'eau  salée  le  prolongement  du  tendon  d'A- 
chille, c'est-à-dire  la  coupe  transversale  naturelle  du 
muscle.  L'eau  salée  n'est  pas  d'ailleurs  le  seul  liquide  qui 
jouisse  de  la  propriété  de  rendre  sensible  le  courant  mus- 
culaire*, toutes  les  dissolutions  alcalines,  acides  ou  salines, 
l'alcool,  l'esprit-de-bois,  l'éther  sulfurique ,  l'éther  acé- 
tique ,  la  créosote ,  la  térébenthine ,  les  huiles  grasses ,  l'eau 
sucrée,  l'albumine,  etc.  ^  la  possèdent  également.  Les  seuls 
liquides  qui  n'exercent  pas  d'influence  sur  la  manifestation 
du  courant  musculaire ,  sont  peut-être  le  sang  et  la  lymphe , 
c'est-à-dire  les  deux  liquides  avec  lesquels  les  muscles  se 
trouvent  en  contact  pendant  la  vie.  Dans  ses  premières 
expériences,  M.  du  Bois-Reymond  se  servait  ordinairement 
de  collodium  imbibé  d'albumine,  comme  intermédiaire 
entre  les  extrémités  du  muscle  et  les  extrémités  du  galva- 
nomètre; aussi  le  courant  musculaire  s'était-il  toujours 
montré  avec  toute  son  intensité. 

Si  l'on  détruit  le  prolongement  aponévrotique  du  tendon 
d'Achille  par  le  contact  d'un  morceau  de  porcelaine  forte- 
m.ent  chauflTé,  l'intensité  du  courant  musculaire  devient 
aussi  grande  que  par  l'action  de  l'eau  salée. 

En  résumé,  si  le  muscle  communique  à  l'une  des  extré- 
mités du  galvanomètre  par  sa  coupe  transversale  naturelle, 
le  courant  musculaire  se  manifeste  très-faiblement;  il  ne 
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devient  sensible  que  sî  l^on  remplace  là  coupe  transversale 
naturelle  par  la  coupe  transversale  artificielle,  ou  si  Ton 
mouille  de  divers  liquides  la  coupe  transversale  naturelle. 
L'identité  de  Taction  exercée  par  les  liquides  les  plus 
différents  ne  permet  pas  de  supposer  que  cette  action  ré- 
sulte d'une  force  électromotrice  développée  au  contact  du 
liquide  et  de  la  matière  musculaire.  Comme  d'ailleurs  l'a- 
blation ou  la  destruction  de  l'enveloppe  tendineuse  du  muscle 
produit  exactement  l'effet  du  contact  des  liquides,  on  en  doit 
conclure  que  les  faits  observés  tiennent  à  une  force  électro- 
motrice  existant  dans  la  couche  musculaire  que  cette  enve- 
loppe tendineuse  recouvre  immédiatement  et  agissant  en 
sens  contraire  de  la  force  électromotrice  qui  produit  le  cou- 
rant musculaire.  M.  du  Bois-Reyraond  propose  de  donner 
à  cette  couche  superficielle  le  nom  de  couche  parélectrono- 
mique,  parce  qu'elle  s'oppose  à  la  manifestation  des  lois  de 
l'électricité  musculaire.  La  couche  parélectronomique  existe 
sur  tous  les  muscles  des  grenouilles,  mais  ses  propriétés  ne 
sont  pas  toujours  également  développées 5  si  l'on  fait  com- 
muniquer un  muscle  au  galvanomètre  par  sa  coupe  trans- 
'  versale  et  sa  coupe  longitudinale  naturelles ,  quelquefois  le 
courant  observé  est  très-intense,  le  plus  souvent  il  est  assez 
faible,  quelquefois  même  il  est  de  sens  contraire  au  courant 
musculaire  normal.  Toutes  ces  anomalies  disparaissent  par 
un  refroidissement  prolongé  des  muscles.  Après  un  séjour 
de  plusieurs  heures  dans  la  glace ,  ou  dans  un  mélange  ré- 
frigérant, tous  les  muscles  cessent  de  manifester  le  courant 
musculaire,  ou  même  produisent  un  faible  courant  opposé 
au  courant  normal.  Cet  état  particulier,  auquel  les  muscles 
sont  amenés  par  l'abaissement  de  température,  est  appelé, 
par  M.  du  Bois-Reymond ,  état  parélectronomique.  Il  dis- 
parait immédiatement,  et  le  courant  musculaire  normal  se 
manifeste,  si  l'on  enlève  la  couche  parélectronomique,  si 
on  la  mouille  d'eau  salée,  ou  si  on  la  détruit  par  le  contact 
d'un  morceau  de  porcelaine  fortement  chaufréc. 
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Les  propriétés*  précédentes  ne   sont  pas  spéciales   aux 
muscles  de  la  grenouille.  Elles  se  retrouvent  dans  les  mus- 
cles des  Oiseaux,  des  Mammifères  et  des  Poissons. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE  (i). 
Lu  à  TAcadémie  de  Berlin,  le  i5  mars  i85a. 

Après  avoir  montré  que  le  courant  musculaire  exis- 
tait dans  les  animaux  vivants,  M.  du  Bois-Reymond  s'est 
occupé  de  manifester  ce  courant  dans  Thomme.  La  méthode 
à  suivre  consistait  évidemment  à  mettre  en  rapport,  avec 
les  extrémités  du  galvanomètre,  deux  points  différents  du 
corps  humain,  et  à  examiner  l'effet  produit  soit  dans  l'état 
Je  repos,  soit  dans  l'état  de  contraction  des  muscles.  Mais 
il  était  indispensable,  pour  arriver  à  des  résultats  positifs, 
d'étudier  toutes  les  causes  qui  pouvaient  produire,  dans  l'ex- 
périence, des  courants  électriques,  inddpendammentde  l'ac- 
tion musculaire.  Celte  étude,  aussi  pénible  que  minutieuse, 
forme  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Les  expériences  chez  l'homme  ont  rendu  nécessaire  l'u- 
sage du  galvanomètre  à  vingt-quatre  mille  tours  qui  avait 
servi  aux  recherches  de  M.  du  Bois-Reymond  sur  le  courant 
nerveux.  Cette  nécessité  vient  uniquement  de  la  grande  ré- 
sistance du  corps  humain.  D'après  ses  propres  expériences, 
comparées  avec  celles  de  M.  Edouard  Weber  et  avec  celles 
de  MM.  Lenz  et  Ptschelnikoff,  M.  du  Bois-Reymond  estime 
que  la  résistance  du  corps  humain  équivaut  à  celle  d'un  fil 
de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamètre  et  de  plusieurs  my- 
riamètres  de  longueur;  elle  est  à  peu  près  en  raison  inverse 
de  l'étendue  de  la  surface  de  contact  du  corps  et  des  élec- 
trodes 5  elle  diminue  beaucoup  lorsque  l'épidermè  est  en- 
levé. Ces  deux  dernières  circonstances  démontrent  évidem- 
ment que  la  majeure  partie  de  la  résistance  est  due  à  la 


(1)  Menatsberichte,  etc.,  nniipc   i85î,  payo  m. 
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mauvaise  conductibilité  de  répiderme.  Enfin,  rélévation  de 
température  diminue  notablement   la  résistance  dont  il 
s'agit  (i). 

Si  l'on  met  en  rapport ,  avec  les  extrémités  du  galvano- 
mètre, deux  points  symétriques  du  corps,  par  exemple  deux 
doigts  correspondants ,  les  deux  mains ,  les  deux  pieds ,  si  la 
double  communication  s'établit  au  même  instant,  et  si  la 
température  des  deux  points  symétriques  est  la  même,  on 
observe,  au  premier  moment,  des  indications  galvanomé- 
triques  tout  à  fait  irrégulières;  maïs  au  bout  de  peu  d'in- 
stants, il  se  produit  un  courant  dont  la  direction  demeure 
constante  lorsqu'on  répète  plusieurs  fois  rexpérience,  même 
à  des  intervalles  assez  éloignés.  Ce  courant,  que  M.  du  Bois- 
Reymond  appelle  le  courant  propre^  n'a  pas  la  même  direc- 
tion ni  la  même  intensité  chez  des  individus  différents;  il 
peut  même  changer  de  sens  chez  le  même  individu ,  mais 
seulement  à  des  époques  très-éloignées,  car  il  persiste  quel- 
quefois, avec  une  direction  constante,  petidant  plusieurs 
mois. 

Si  les  deux  poi«ts  symétriques  qui  communiquent  avec  le 
galvanomètre  sont  à  des  températures  inégales,  ils  possè- 
dent une  force  électromotrice  très-sensible  qui  se  manifeste 
par  un  courant  dont  les  effets  s'ajoutent  algébriquement  à 
ceux  du  courant  propre.  M.  du  Bois-Reymond  n'a  étudié 
ces  courants  par  inégalité  de  température  que  dans  le  cas 
où  ils  sont  produits  par  les  doigts  des  deux  mains.  A  cet 
effet,  il  déterminait  d'abord,  pour  deux  doigts  symétriques, 
la  direction  et  la  grandeur  du  courant  propre  ;  il  plongeait 
ensuite  ces  doigts  dans  deux  milieux  inégalement  échauffés 
(ces  milieux  étaient  de  l'eau  salée,  du  mercure  ou  du  sable), 
et  les  remettait  au  bout  de  quelque  temps  en  communi- 


(i)  M.  du  Bois-Rcyniond  est  parvenu  à  démontrer  rigoureusement  ce 
dernier  principe  j  dans  des  expériences  où  il  a  su  se  rendre  indépendant  de 
Tinflaencc  qu'exerce  la  température  sur  la  polarisation  des  électrodes. 
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cation  avec  le  galvanomètre.  L'un  (Jes  doigts  ayant  la  tem- 
pérature zéro,  et  l'autre  recevant  successivement  les  tempé- 
ratures i5°,3o  et  45  degrés,  le  courant  marcha,  à  travers  le 
galvanomètre ,  du  doigt  le  plus  froid  vers  le  doigt  le  plus 
chaud;  le  maximum  d'effet  correspondit  à  une  température 
de  3o  degrés  seulement  du  doigt  le  plus  chaud.  Un  doigt 
à  i5  degrés  et  iin  doigt  à  3o  degrés  donnèrent  un  courant 
dirigé  comme  le  précédent,  mais  très-faible  ;  un  doigt  à 
i5  degrés  et  un  doigt  à  45  degrés  donnèrent  un  courant  in- 
tense de  direction  opposée  (i).  Ces  phénomènes  remarqua- 
bles se  produisent  de  la  même  façon  sur  des  individus  diffé- 
rents, mais  seulement  pendant  la  vie.  Sur  le  cadavre,  les 
courants  par  inégalité  de  température  sont  faibles  et  de  di- 
rection constante. 

Si  deux  points  symétriques  du  corps  ont  la  même  tempé^ 
rature,  mais  s'ils  sont  mis  en  rapport  avec  le  galvanomètre 
à  des  instants  différents,  on  obtient  une  nouvelle  espèce  de 
courants,  que  l'on  peut  appeler,  avec  M.  du  Bois-Reymond, 
courants  par  défaut  de  simultanéité.  Ces  courants  mar- 
chent, à  travers  le  galvanomètre  du  doigt  qui  a  été  le  pre- 
mier plongé  dans  les  vases  de  communication,  vers  Tautre 
doigt  5  leur  durée  est  d'ailleurs  assez  courte  et  ils  sont  bien- 
tôt remplacés  par  le  courant  propre.  Les  mains  entières, 
les  pieds  et  les  coudes  se  comportent  exactement  comme 
les  doigts.  Ces  courants  sont  d'ailleurs  beaucoup  plus  forts 
que  les  courants  par  inégalité  de  température  et  n'en  dé- 
pendent en  aucune  façon,  car  ils  se  produisent  sans  altéra- 
tion lorsque  les  vases ,  où  l'on  plonge  successivement  les 
doigts,  ont  la  température  naturelle  du  corps. 

Une  quatrième  cause,  toute  différente  des  précédentes, 


(i)  M.  du  Boîs-Reymond rappelle,  à  Toccasion  des  courants  par  inég^anté 
de  température  y  des  expériences  de  Nobili  qui  démontrent  que  le  contact 
des  liquides  inégalement  écbaufTés  développe  une  force  él^ctromotrico  assez 
considérable. 
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peut  encore  développer  des  courants  lorsque  deux  points 
symétriques  de  la  peau  comnauniquent  avec  le  galvano- 
mètre. Si  les  deux  mains  sont  plongées  dans  les  vases  de 
communication,  et  si  l'on  ferme  l'une  d'elles ,  il  se  produit 
un  fort  courant  qui  va  de  la  main  fermée  à  la  main  ouverte 
à  travers  le  galvanomètre ,  et  qui  dure  aussi  longtemps 
qu'on  tient  la  main  fermée.  On  pourrait  croire  que  ce  cou- 
rant est  un  effet  de  la  contraction  musculaire,  mais  il  se 
produit  également  bien  si  la  main ,  au  lieu  d'être  fermée 
par  une  action  volontaire,  est  fermée  par  une  personne  qui 
ne  fait  pas  partie  du  circuit.  Dans  cette  circonstance,  il  n'y 
a  pas  de  contraction  musculaire,  il  y  a  simplement  une 
tension  de  la  peau,  et  telle  parait  être  la  cause  du  courant. 
M.  du  Bois-Reymolid  le  désigne  sous  le  nom  de  courant 
par  tension. 

Voilà  donc,  en  résumé,  quatre  causes  différentes  qui  peu- 
vent développer  des  courants  entre  des  points  symétriques 
de  la  peau  et  qui,  évidemment,  peuvent  agir  aussi  lorsqu'on 
touche  deux  points  non  symétriques  pour  chercher  à  ren- 
dre manifeste  le  courant  musculaire.  Il  n'est  pas  besoin  de 
faire  remarquer  combien  Faction  de  ces  causes  rend  diffi- 
cile la  recherche  du  courant  musculaire  chez  l'homme  vi- 
vant. M.  du  Bois-Reymond  a  étudié,  en  tenant  compte  de 
toutes  ces  circonstances ,  les  courants  qui  se  développent 
entre  le  pied  et  la  main,  entre  le  pied  et  le  coude,  entre  la 
main  et  la  poitrine.  Dans  ces  divers  cas ,  il  a  obtenu  des 
courants  très-intenses  et  de  direction  constante;  mais  un 
examen  attentif  l'a  conduit  à  regarder  ces  phénomènes 
comme  produit  par  des  forces  éleclromotrices  inhérentes  à 
la  peau,  et  en  conséquence  comme  étrangers  au  courant 
musculaire..  En  effet,  la  direction  de  ces  courants  change 
généralement  lorsqu'on  change  la  nature  du  liquide  qui  est 
en  contact  avec  la  peau,  et  ceux  dont  la  direction  demeure 
constante  ne  présentent  pas,  lorsqu'on  contracte  les  mus- 
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clés,  le  phénomène  de  la  variation  négative  qui  est  caracté- 
ristique du  courant  musculaire. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 

Lu  à  TAcadémic  de  Berlin,  le  6  et  le  20  janvier  i853. 

Aux  diverses  sources  de  courants  électriques  perturba- 
teurs signalées  dans  le  précédent  Mémoire,  M.  du  Bois- 
Reymond  a  ajouté  l'état  d'inégale  transpiration  des  points 
de  la  peau  communiquant  au  galvanomètre.  Pour  manifes- 
ter cette  influence,  on  enferme  pendant  quelque  temps 
Tune  deç  mains  dans  un  sac  de  gutta-percha,  qui  s'applique 
sur  l'avant-bras  sans  le  serrer.  Lorsque  la  main  est  en  sueur, 
on  la  retire  et  on  plonge  les  deux  mains  dans  les  deux 
vases  de  communication  remplis  d'eau  salée.  Il  se  produit 
un  courant  énergique,  dirigé  de  la  main  qui  est  en  sueur 
vers  la  main  sèche  â  travers  le  galvanomètre.  Dans  l'eau  de 
source,  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  les  résultats  sont  les 
mêmes;  dans  une  dissolution  de  potasse,  la  direction  du 
courant  est  incertaine.  Cette  nouvelle  force  électromotrice 
agit  donc  dans  le  sens  général  des  précédentes  :  le  courant 
marche,  à  travers  le  galvanomètre,  du  point  où  l'état  de  la 
peau  est  modifié  vers  le  point  où  la  peau  se  trouve  dans  son 
état  normal. 

Après  l'étude  de  cette  nouvelle  source  d'électricité,  M.  du 
Bois-Reymond  décrit  en  détail  les  expériences  qu'il  a  ten- 
tées, afin  de  manifester  le  courant  musculaire  humain  en 
touchant  deux  points  non  symétriques  de  la  peau.  Les  ré- 
sultats d'aucune  de  ces  expériences  n'ayant  été  complète- 
ment satisfaisants,  nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  en  parler, 
et  nous  passerons  immédiatement  aux  expériences  connues 
que  M.  du  Bois-Reymond  a  communiquées  en  1849  ^'  i85o 
h  l'Académie  des  Sciences  de  Paris. 
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On  se  rappelle  sans  doute  le  dispositif  de  ces  expériences. 
L'observateur  plonge  les  doigts  de  ses  deux  mains  dans  deux 
vases  pleins  d'eau  salée  communiquant  avec  le  galvano- 
mètre par  l'intermédiaire  de  deux  lames  de  platine  complè- 
tement dépourvues  de  toute  force  électromotrîce.  Il  attend 
que  l'aiguille  gai vanométri que  se  soit  fixée  en  équilibre, 
soit  au  zéro  de  la  graduation ,  soit  à  quelque  distance  de  ce 
point,  par  suite  du  courant  propre  de  la  peau,  puis  il  con- 
tracte, aussi  fortement  que  possible,  tous  les  muscles  de  l'un 
des  bras,  en  ayant  soin  que  cette  contraction  n'amène  au- 
cun mouvement  des  doigts  plongés  dans  le  liquide.  A  cet 
instant,  Taiguille  du  galvanomètre  éprouve  une  impulsion 
dont  l'intensité  dépend  de  la  force  et  de  l'adresse  de  l'ob- 
servateur, mais  dont  la  direction  est  invariable.  Comme 
évidemment,  dans  l'état  de  repos  des  muscles  qui  précède 
la  contracîion,  les  courants  musculaires  des  deux  bras  se 
détruisent  par  raison  de  symétrie,  on  ne  peut  attribuer  l'ef- 
fet qui  accompagne  la  contraction  qu'à  la  variation  négative 
qu'éprouvent  les  courants  du  bras  contracté.  Telle  est  l'in- 
terprétation que  M.  du  Bois-Reyraond  a  donnée  de  son  ex- 
périence 5  son  nouveau  Mémoire  a  pour  objet  de  la  justifier 
contre  toutes  les  objections  présentées  par  divers  physi- 
ciens, et  particulièrement  contre  les  objections  indiquées 
dans  le  Rapport  de  la  Commission  de  l'Académie  des 
Sciences  de  Paris. 

D'abord  l'expérience  donne  le  même  résultat  lorsqu'on 
remplace  l'eau  salée  des  vases  de  communication  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  l'eau  de  source,  le  sulfate  de  cuivre,  la 
potasse  ou  l'acétate  de  soude  en  dissolution.  On  ne  peut 
donc  l'attribuer  à  une  action  particulière  des  liquides  sur 
la  surface  de  la  peau.  Le  courant  n'est  pas  non  plus  déter- 
miné par  l'agitation  que  la  contraction  musculaire  peut 
communiquer  au  liquide,  et  par  suite  aux  électrodes  de 
platine  qui  y  plongent 5  on  peut,  en  effet,  après  avoir 
fermé  le  circuit  par  un  siphon  plein  d'eau ,  agiter  vivement 
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les  éleclrodes  dans  le  liquide  sans  produire  aucun  courant. 
Enfin,  les  petits  mouvements  de  la  main ,  qui  peuvent  la 
faire  plonger  un  peu  plus  ou  un  peu  moins  dans  le  liquide, 
sont  aussi  sans  influence  :  on  ne  concevrait  pas  d'ailleurs 
comment  ils  donneraient  un  courant  dirigé  constamment 
du  bras  contracté  vers  le  bras  non  contracté. 

Voilà  donc  une  première  série  de  causes  d'erreurs,  qu'on 
peut  appeler  grossières  y  et  dont  Tinfluence  est  nulle.  Il 
reste  à  examiner  quelques  objections  plus  sérieuses  et  plus 
délicates. 

On  a  premièrement  objecté  que  la  contraction  du  bras 
déterminait  une  élévation  de  température  de  la  main,  et 
Ton  a  assigné  ainsi  au  courant  observé  une  oiîgine  thermo- 
électrique.  Cette  objection  est  immédiatement  écartée  par 
la  faiblesse  de  l'élévation  de  température  dont  il  s'agit,  et 
surtout  parce  qu'à  des  températures  plus  élevées  que  3o  de- 
grés ,  la  direction  du  courant  thermo-électrique  serait  con- 
traire à  la  direction  observée  (i). 

D'autres  personnes  ont  supposé  qu'une  congestion  san- 
guine se  produisait  dans  la  main  par  suite  de  la  contraction 
du  bras,  et  était  la  véritable  cause  du  courant. 

M.  du  Bois-Reymond  a  étudié  directement  l'influence, 
d'une  congestion  sanguine  beaucoup  plus  grande  que  celle 
qui  peut  accompagner  la  contraction  ,  et  l'a  trouvée  tout  à 
fait  insensible.  A  cet  effet,  il  tenait  pendant  quelques  mi- 
nutes l'une  des  mains  élevée  au-dessus  de  la  tête,  et  l'autre 
pendante  le  long  du  corps;  la  première  devenait  pâle  et  vide 
de  sang,  la  seconde  rouge  et  congestionnée,  et,  malgré  cette 
différence*,  en  plongeant  les  mains  dans  les  vases  de  com- 
munication, on  n'observait  pas  de  courant  appréciable. 


(i  )  Voyez  dans  le  second  Mémoire  les  expcrienccs  qui  prouvent  qu'à 
des  terapéralures  comprises  entre  3o  et  45  degrés ,  les  courants  thermo- 
électriques  de  la  peau  vont  de  la  m&in  la  plus  chaude  à  la  main  la  moins 
chaude,  à  travers  le  galvanomètre. 
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M.  Becquerel  a  émis  Ticlée  que  le  courant  observé  par 
M.  du  Bois-Reymoud  était  dû  à  une  transpiration  subite 
du  membre  tétanisé.  Les  expériences  citées  au  commence- 
ment de  ce  Mémoire  assignent  aux  courants  produits  par 
la  transpiration,  une  direction  opposée  à  celle  qu'exigerait 
l'hypothèse  de  M.  Becquerel.  Il  est  donc  inutile  de  la  dis- 
cuter plus  longuement,  mais  il  est  nécessaire  de  dire  quel- 
ques mots  d'une  expérience  que  M.  Becquerel  avait  ima- 
ginée à  l'appui  de  sa  théorie.  Cette  expérience  consiste  à 
tétaniser  l'un  des  bras  sans  le  faire  communiquer  avec  le 
galvanomètre,  et  à  plonger  les  mains  dans  les  vases  de  com- 
munication quelques  instants  après  que  la  contraction  mus- 
culaire a  cessé.  On  observe  toujours  un  faible  courant  dirigé 
dans  le  même  sens  que  le  courant  des  expériences  de  M.  du 
Bois-Reymond,  et  il  résulte  de  là,  suivant  M.  Becquerel, 
que  la  contraction  musculaire  n'est  pas  la  cause  directe  des 
phénomènes. 

Une  telle  conclusion  n'est  point  exacte;  les  expériences 
de  M.  du  Bois-Revmond  sur  les  muscles  des  animaux 
ont  démontré  que  là  variation  négative  du  courant  mus- 
culaire persiste  quelque  temps  après  que  la  contraction  mus- 
culaire a  cessé,  et  l'expérience  de  M.  Becquerel  s'explique 
évidemment  par  cette  persistance,  qui  doit  avoir  lieu  chez 
l'homme  comme  chez  les  animaux.  On  peut  d'ailleurs 
s'en  assurer  directement.  En  effet  si,  après  avoir  fait  dé- 
vier l'aiguille  du  galvanomètre  par  la  contraction  des  mus- 
cles d'un  bras,  on  laisse  ces  muscles  revenir  à  l'état  naturel , 
l'aiguille  ne  revient  au  zéro  qu'avec  une  extrême  lenteur, 
et  indique  ainsi  la  persistance  d'une  force  électromotricc 
assez  grande  pour  détruire  l'effet  dû  à  la  polarisation  des 
électrodes. 

Enfin ,  quelques  personnes  ont  paru  trouver  une  grande 
difficulté  dans  la  comparaison  de  l'expérience  de  M.  du  Bois- 
Reymond  sur  l'homme,  avec  l'expérience  analogue  qui 
peut  être  faite  sur  la  grenouille.  Dans  l'expérience  sur 
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rhomme,  le  courant  observé  est  ascendant  dans  le  membre 
contracté.  Au  contraire,  si  Ton  place  une  grenouille  à 
cheval  par  ses  membres  inférieurs  sur  les  vases  de  commu- 
nication ,  et  qu'on  fasse  contracter  l'un  de  ces  membres,  le 
courant  est  descendant  dans  le  membre  contracté.  Si  l'on 
répète  l'expérience  sur  Thomme,  en  substituant  les  mem- 
bres inférieurs  aux  membres  supérieurs,  le  courant  est  tou- 
jours ascendant,  et  la  contradiction  est  encore  plus  évidente. 
En  réfléchissant  sur  cette  dernière  difficulté,  il  paraît 
impossible  delà  considérer  comme  sérieufje.  La  forme  et  les 
dimensions  des  masses  musculaires  sont  si  différentes  chez 
l'homme  et  chiez  la  grenouille,  qu'il  n'est  pas  étonnant  que 
les  résultats  soient  opposés.  On  peut  d'ailleurs  reconnaître 
une  semblable  opposition  de  résultats  chez  les  animaux.  La 
jambe  du  lapin  donne  un  courant  descendant  lorsque  les 
muscles  sont  à  l'état  de  repos ,  et  la  variation  négative  du 
courant  musculaire  qui  accompagne  la  contraction,  produit 
sur  Taiguille  du  galvanomètre  l'effet  d'un  courant  ascen- 
dant. Tout  se  passe  donc  chez  le  lapin  comme  chez  l'homme, 
et  cependant  il  n'est  pas  difficile  de  démontrer  que  les  lois 
élémentaires  du  courant  musculaire  sont  les  mêmes  chez  le 
lapin  que  chez  la  grenouille  et  les  autres  animaux.  Il  y  a 
plus  :  on  peut  signaler  dans  la  disposition  des  muscles  de  la 
grenouille,  du  lapin  et  de  Thomme,  une  différence  impor- 
tante, qui  explique  peut-être  la  différence  des  résultats. 
Dans  la  grenouille,  à  l'extrémité  supérieure  du  muscle 
gastrocnémien ,  la  coupe  transversale  naturelle  est  comme 
ensevelie  dans  la  masse  du  muscle  •,  ce  muscle  ne  peut  donc 
donner,  dans  l'état  de  repos ,  qu'un  courant  ascendant.  Au 
contraire,  dans  l'homme  et  dans  le  lapin,  la  masse  mus- 
culaire qui  correspond  au  gastrocnémien  de  la  grenouille 
se  termine,  à  sa  partie  supérieure,  par  des  aponévroses 
parfaitement  libres,  et  il  est  possible  que,  dans  l'état  de  re- 
pos, le  muscle  produise  un  courant  descendant  dans  le  cir- 
cuit extérieur. 
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Nous  terminerons  ce  résumé  en  indiquant  un  mode  d'ex- 
périences à  l'aide  duquel  M.  du  Bois-Reymond  est  parvenu 
à  augmenter,  dans  une  grande  proportion ,  le  courant  pro- 
duit par  la  contraction  volontaire  des  muscles.  Le  procédé 
consiste  a  enlever  complètement. l'épiderme,  et  à  supprimer 
ainsi  la  plus  forte  des  résistances  qui  s'opposent  à  la  mani- 
festation des  courants  de  l'organisme  humain.  A  cet  effet, 
M.  du  Bois-Reymond  s'est  appliqué  un  vésicatoire  sur  la 
face  dorsale  de  chaque  avant-bras,  immédiatement  au- 
dessus  du  poignet  ^  il  a  ouvert  les  cloches  qui  se  sont  for- 
mées, et  en  a  complètement  éloigné  l'épiderme.  Mettant 
ensuite  les  deux  plaies  artificielles  en  communication  avec 
le  galvanomètre  9  il  a  produit  par  la  contraction  musculaire 
un  courant  incomparablement  plus  intense  que  dans  l'état 
normal  de  la  peau.  La  déviation  a  été  de  60  à  70  degrés, 
tandis  qu'en  faisant  communiquer  avec  le  galvanomètre  les 
mêmes  points  delà  peau  demeurés  intacts,  il  n'a  produit, 
par  la  contraction  d'un  des  bras ,  qu'une  déviation  de  2  à 
3  degrés. 
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SUb  LA  DISTRIBUTION  DES  GOURANTS  ELECTRIQIES  AA^S  LÉ 
DISQUE  TOURNANT  DE  M    ARAGO; 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCl  (i). 


EXTRAIT    DU    PREMIER    MEMOIRE. 


Après  la  découverte  de  Tinduclion  entre  un  circuit  voltaï- 
que  et  un  circuit  conducteur  fermé,  M.  Faraday  eut  la  pensée 
d'appliquer  les  extrémités  du  galvanomètre  sur  un  disque 
de  cuivre  tournant  en  présence  d'un  aimant.  Il  trouva  ainsi 
des  courants  électriques  qui  étaient  développés  par  Tinduc- 
tion  de  l'aimant  sur  le  disque  dont  les  points  changeaient 
successivement  de  distance  de  Taimant ,  et  en  ayant  recours 
aux  lois  de  l'électromagnétisme,  il  parvint  à  jeter  les  fon- 
dements de  l'explication  du  magnétisme  de  rotation  de 
M.  Arago.  MM.  Nobili  et  Antinori  firent  un  grand  nombre 
d'expériences  pour  mieux  déterminer  la  distribution  des 
courants  électriques  induits  dans  le  disque,  et,  après  eux, 
M.  Faraday  reprît  cette  élude  dans  une  Lettre  adressée  à  Gay- 
Lussac;  et,  sans  ajouter  de  nouvelles  expériences,  il  devina 
en  quelque  sorte  les  conditions  de  l'état  électrodynamique 
du  disque  qui  étaient  nécessaires  pour  expliquer  toutes  les . 
forces  que  M.  Arago  avait  trouvées  émaner  de  ce  disque. 

Il  suflBt  de  faire  un  très-petit  nombre  d'expériences  pour 
étudier,  avec  le  galvanomètre,  Tétat  électrique  du  disque 
de  cuivre  tournant  en  face  de  l'aimant  pour  obtenir  des 
courants  qui,  presque  sur  les  mêmes  lignes,  ont  des  direc- 
tions opposées,  et  qui  certainement  ne  peuvent  exister. 
Lorsqu'on  fait  l'expérience  avec  un  disque  de  cuivre  qui 


(i)  Quatre  Mémoires  de  M.  Matteucci  sur  le  magnétisme  de  rotation  pa- 
raîtront en  ehtier  dans  le  prochain  cahier  des  Annali  deW  Università  Toscane, 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phs.,  3«  série,  T.  XX\IX  (Octobre  i853J       9 
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tourne  dans  un  plan  vertical  en  présence  d'un  aimant  dont 
l'axe  est  horizontal ,  en  se  promenant  au  hasard  avec  les 
extrémilésdu  galvanomètre  sur  ce  disque,  on  ne  peut  tirer 
une  autre  conséquence  que  celle-ci  :  la  ligne  verticale  qui 
coupe  normalement  la  ligne  polaire  trace  là  direction  sur  le 
disque ,  dans  laquelle  les  courants  sont  nuls  ou  presque  nuls, 
et  parallèlement  à  cette  ligue  sont  les  directions  des  cou- 
rants induits  les  plus  forts.  C'est, .en  quelque  sorte,  l'inverse 
de  ce  qui  a  lieu  dans  le  disque  fixe  au  moment  où  l'action 
inductrice  commence  ou  cesse.  Ce  résultat  de  rexpériencc 
admis,  on  a  imaginé  la  décharge  des  courants  développés 
parallèlement  à  la  ligne  polaire  dans  les  parties  du  disque 
les  plus  éloignées  des  pôles,  et  Ton  est  ainsi  parvenu  à  sup- 
poser deux  circuits  fermés  à  droite  et  à  gauche  de  la  ligne 
polaire,  tels  qu'ils  sont  tracés  dans  les  figures  données  par 
MM.  Nobili  et  Antinori,  et  adoptés  par  M.  Faraday. 

On  a  compris  généralement  après,  que  l'existence  de  ces 
deux  circuits  qui  se  reproduisent  sur  le  disque  tournant  et 
qui  restent  fixes  dans  l'espace,  tels  qu'ils  ont  été  figurés  par 
les  physiciens  que  j'ai  cités,  était  insuffisante  à  expliquer 
entièrement  le  magnétisme  de  rotation  de  M.  Arago.  D'ail- 
leurs, l'avoir  trouvé  sur  le  disque  et  presque  sur  les  mêmes 
lignes  dçs  courants  induits  de  direction  contraire,  faisait 
croire  que  la  détermination  rigoureuse  de  l'état  électrique 
de  ce  disque  était  encore  à  faire. 

J'ai  imaginé  que  cet  état  électrique  devait  être  analogue 
à  celui  d'une  lame  métallique  mince  et  très-étendue  tra- 
versée par  un  courant  voltaïque,  et  sur  laquelle  la  détermi- 
nation des  filets  électriques  qui  la  parcourent  peut  être  faite 
avec  une  méthode  très-simple  et  rigoureuse  que  je  ne  ferai 
que  rappeler  ici.  Lorsqu'on  applique  les  extrémités  d'un 
galvanomètre  sur  cette  lame,  ce  qui  a  lieu  sans  que  pour 
cela  il  y  ait  un  changement  sensible  produit  dans  l'inten- 
sité du  courant  voltaïque,  on  ne  tarde  pas  à  trouver  des 
points  entre  lesquels  on  n'a  pas  de  courants  dérivés,  et  dont 
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la  réunion  forme  ces  lignes  que  j'ai  appelées  de  nul  coiira?it. 
11  n'y  a,  pour  tracer  une  de  ces  lignes,  qu'à  tenir  fixe  une 
àes  extrémités  du  galvanomètre,  et  a  changer  la  position  de 
Tautre,  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche.  On  trouve  immé- 
diatement, et  sans  aucun  tâtonnement,  qu'en  se  déplaçant 
dans  un  sens,  le  courant  dérivé  obtenu  augmente  d'inten- 
sité, et  qu'en  se  déplaçant  dans  le  sens  contraire,  le  cou* 
rant  augmente  aus&i,  mais  il  est  d'une  direction, opposée. 
Au  milieu  de  ces  points,  il  y  a  certainement  celui  qui  ap- 
partient à  la  ligne  de  nul  courant.  Je  rappellerai  ici  très- 
brièvement  les  propriétés  fondamentales  de  ces  lignes,  telles 
qu'on  peut  facilement  les  démontrer  par  l'expérience,  en 
confirmant  les  résultats  de  quelques  recherches  analyti- 
ques déjà  très-anciennes,  faites  d'abord  en  Allemagne  par 
MM.  KircholT  et  Smaasen.  Autour  des  pôles  de  la  pile,  et 
en  se  tenant  éloignées  des  bords  de  la  lame ,  les  lignes  de  nul 
courant  sont  des  cercles  à  centre  variable  placés  sur  la  droite 
qui  joint  les  pôles.  En  tenant  les  deux  extrémités  du  galva- 
nomètre sur  des  points  différents  de  la  lame  qui  appartien- 
nent à  deux  de  ces  lignes  déterminées  de  la  manière  décrite, 
les  courants  dérivés  qu'on  obtient  ont  partout  la  même  in- 
tensité. Les  lignes  de  nul  courant  se  replient  toujours  à  la 
proximité  des  bords  de  la  laine ,  de  manière  à  les  couper 
normalement.  La  ligne  qui  coupe  à  moitié  la  droite  qui 
joint  les  pôles  est  non-seulement  une  ligne  de  nul  courant, 
mais  aussi  une  ligne  neutre  ou  d'immersion,  c'est-à-dire  une 
ligne  sur  laquelle,  en  appliquant  une  des  extrémités  du  gal- 
vanomètre, on  n?a  jamais  de  courant  en  appliquant  l'autre 
extrémité  dans  des  points  très-éloignés  des  pôles  et  qui  sont 
à  l'état  naturel,  tandis  qu'on  a  des  courants  en  sens  inverse 
en  laissant  une  extrémité  fixe  sur  la  ligne  neutre,  et  en 
allant  avec  l'autre  vers  un  pôle  ou  l'autre  de  la  pile.  Une  fois 
qu'on  a  déterminé  sur  la  lame  un  certain  nombre  de  lignes 
de  nul  courant ,  on  est  sûr  de  parvenir  à  tracer,  avec  exacti- 
tude ,  les  filets  ou  les  courants  électriques  qui  traversent  la 
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lame ,  car  les  directions  de  ces  courants  sont  données  par  des 
lignes  qui  joignent  les  pôles  et  qui  coupent  normalement 
les  lignes  de  nul  courant. 

En  recherchant  avec  celle  méthode  la  distribution  des 
courants  électriques  dans  le  disque  tournant  de  M*  Arago, 
je  suis  parvenu  à  des  résultats  très-^»atisfaisants;  je  dois  me 
borner  ici  à  indiquer  les  conclusions  principales  d'un  grand 
nombre  d'expériences  qu.e  j'ai  réunies  dans  un  Mémoire  qui 
doit  paraître  bientôt  dans  les  annales  rfe  VUnwersité  de 
Pi'se. 

1^.  Sur  le  disque  métallique,  tournant  en  présence  de 
l'aimant,  l'induction  développe  un  état  d'équilibre  dyna- 
mique qu'on  peut  considérer  fixe  dans  l'espace ,  et  qui  est 
représenté  par  des  lignes  neutres  et  d'autres  de  nul  courant, 
auxquelles  sont  perpendiculaires  les  filets  ou  les  courante 
électriques.  Ces  lignes  ont  les  mêmes  propriétés  que  celles 
qui  se  trouvent  dans  une  lame  métallique  traversée  par  un 
courant,  et  Ton  peut,  avec  la  même  méthode,  déterminer 
la  direction  des  courants  et  la  position  des  pôles. 

2°.  A  mesure  que  la  vitesse  de  rotation  du  disque  aug^ 
mente,  on  trouve  que  le  diamètre  neutre  vertical  se  déplace 
dans  le  sens  du  mouvement,  et  proportionnellement  à  la 
vitesse  de  rotation-  En  con»équence  de  ce  déplacement,  le 
diamètre  horizontal ,  autour  duquel  les  systèmes  des  cou- 
rants du  disque  sont  symétriques,  est  transporté  dans  le 
même  sens,  et  cesse  de  coïncider  avec  la  ligne  polaire. 

Afin  de  faire  mieux  comprendre  ces  conclusions ,  je  dé- 
crirai, avec  quelque  développement ,  les  résultats  obtenus 
dans  une  de  mes  expériences.  Je  prends  un  disque  de  cuivre 
de  o"^,8o  de  diamètre  qui  est  fixé  sur  un  disque  de  bois ,  et 
bien  centré  sur  l'axe  de  la  machine  de  rotation  de  Savart. 
Un  électro-aimant  de  loo  kilogrammes  pour  le  poids  du 
cylindre  de  fer  doux ,  en  forme  de  fer  à  cheval ,  est  placé 
horizontalement  à  quelques  millimètres  de  distance  de  la 
surface  du  disque.  C'est  donc  un  disque  de  cuivre  qui  tourne? 
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dans  un  plan  vertical  autour  d'un  axe  qui  coupe  à  moitié  la 
distance  entre  les  pôles.  L'électro-aimant  est  mis  e*i  activité 
par  vingt  piles  de  Grove.  Les  lignes  i,  2,  3,  4  >  5  sont  des 
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lignes  de  nul  courant^  la  ligne  circulaire  6,  qui  passe  à  peu 
près  par  la  projection  des  centres  des  pôles,  est  une  ligne 
neutre  ou  qui  sépare  des  états  électriques  contraires ,  comme 
le  diamètre  vertical  COD.  Le  disque  est  ainsi  divisé  eh 
quatre  zones  séparées  par  le  diamètre  vertical  COD,  et  par  la 
ligne  neutre  circulaire  6.  Les  états  électriques  les  plus  forts 
ouïes  pôles  des  courants  qui  se  distribuent  sur  le  disque,  cor- 
respondent aux  pôles  de  l'électro-aimant,  et  la  ligne  neutre  6 
sépare  ces  étals  électriques  les  plus  forts.  Les  lignes  ponc- 
tuées indiquent  les  courants  qui  forment,  dans  celte  dispo- 
sition ,  quatre  systèmes  fermés,  disposés  deux  à  deux  autour 
de  chaque  pôle.  L'existence  de  la  ligne  neutre  6,  qui  doit 
être  coupée  par  les  courants  qui  Tapprochent,  conduit 
nécessairement  à  admettre  celle  de  quatre  systèmes  de  cou- 
rants fermés  autour  de  la  ligne  polaire.  En  faisant  tourner 
le  disque  avec  une  certaine  vitesse,  le  diamètre  vertical  COD, 
qui  représente  une  ligne  neutre ,  se  trouve  déplacé  dans  le 
sens  de  la  rotation  et  proportionnellement  à  la  vitesse  dtt 
mouvement,  ce  qui  entraîne  le  déplacement  correspondant 
de  toutes  les  lignes  neutres  et  de  nul  courant,  et,  par  con- 
séquent, celui  aussi  des  systèmes  des  courants. 
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J'ai  eomposé,  avec  du  fil  de  cuivre  couvert  de  soie  fixé 
sur  un  plau  de  cire,  des  circuits  semblables  à  ceux  trouvés 
sur  le  disque  tournant  avec  la  méthode  décrite.  En  faisant 
passer  un  courant  électrique  dans  ces  circuits,  en  plaçant 
.  convenablement  le  barreau  aimanté,  et  en  tenant  compte 
du  déplacement  de  ces  circuits,  dû  à  la  rotation,  on  peut 
obtenir  tous  les  effets  dus  aux  composantes  trouvées  par 
M.  Arago  dans  son  analyse  de  la  force  qui  émane  du  disque 
tournaint. 


<VV*  W*  W%  V\'«'\'\'\%V\'VV%'VV\<VVS'VVVW\ 


SUR  LE  KAGNÉTiSME  M  ROTATION  DANS  DES  NASSES  DE 
BISMUTH  CRISTALLISÉES; 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCI. 


EXTBAIT    DU    DEUXIEME    MEMOIRE. 


Dans  ce  Mémoire,  j'ai  décrit  l'appareil  et  les  méthodes 
employées  dans  mes  expériences  sur  le  magnétisme  de  ro- 
tation. L'appareil  consiste  dans  un  électro-aimant  que  je 
fais  tourner  avec  un  mouvement  d'horlogerie.  Le  corps 
soumis  à  l'action  de  Télectro-aimant  tournant  est  suspendu 
sur  les  pôles.  Dans  certains  cas,  je  suspends  le  corps  à  un 
fil  d'argent,  et  je  mesure  les  forces  développées  parla  rota- 
tion en  mesurant  la  torsion  à  laquelle  ces  forces  font  équi- 
libre. Il  faut  tenir  le  corps  suspendu  dans  l'eau,  afin  qu'il 
s'arrête  plus  facilement.  Dans  d'autres  cas,  je  tenais  le  corps 
suspendu  à  un  fil  de  cocon,  et  les  forces  développées  étaient 
mesurées  en  comptant  le  nombre  des  rotations  uniformes 
qu'il  faisait  dans  un  temps  donné.  Parmi  un  grand  nombre 
d'expériences  que  j'ai  dû  faire  d'abord  sur  les  phénomènes 
du  magnétisme  de  rotation  avant  d'en  venir  au  bismuth 
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crislaliisé,  je  me  borne  à  citer  les  deux  suivantes:  J'ai  sou- 
mis à  réleotro-aimant  tournant  deux  sphères  de  cuivre, 
Tune  pleine  et  l'autre  formée  d'une  couche  très-mince  de 
cuivre  déposé  avec  le  galvanoplastique*  Ces  deux  sphères, 
qui  avaient  exactement  le  même  diamètre,  pesaient,  Tune 
59S'',8o,  et  l'autre  ioS^,85o.  Les  forces  développées  par  l'é- 
lectro-aimant  tournant  dans  ces  deux  sphères  et  mesurées 
par  la  torsion,  ont  été  trouvées  dans  le  rapport  de  1 10,71 . 
Avec  des  sphères  plus  petites,  Pune  pleine  et  l'autre  vide, 
les  différences  étaient  encore  moindres  que  celles  exprimées 
avec  ce  r-apport.  11  est  donc  prouvé  que  les  forces  dévelop- 
pées dans  une  couche  sphériquc  de  métal  qui  fait  partie 
d'une  sphère  pleine  sont  beaucoup  moindres  que  celles  qui 
se  produisent  dans  la  couche  isolée  ;  ainsi  les  couches  in- 
ternes sur  lesquelles  Tinduction  inductrice  est  moindre, 
servent  à  décharger  les  courants  développés  sur  la  couche 
externe.  Des  effets  analogues  se  produisent  dans  un  grand 
nombre  de  cas  de  magnétisme  de  rotation. 

L'autre  expérience  est  faite  en  soumettant  a  l'action  de 
i'électro-aîmant  un  cube  formé  de  lames  de  cuivre  très- 
minces,  isolées  entre  elles  par  une  couche  de  vernis.  Si  ce 
cube,  suspendu  à  quelques  centimètres  sur  l'électro-aimant, 
est  disposé  de  manière  à  avoir  ses  lames  horizontales,  il  ne 
ressent  pas  Faction  de  l'électro-aimant  tournant.  Mais  si  les 
lames  sont  verticales,  on  le  voit  prendre  un  mouvement 
très-rapide  de  rotation.  Dans  cette  dernière  disposition.^  les 
courants  induits  peuvent  se  développer  librement  et  circu- 
ler sur  chaque  lame,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans  le  premier 
cas  :  en  outre,  toutes  les  lames  du  cube  agissent  presque 
avec  la  même  intensité  quand  elles  sont  verticales. 

Dans  les  expériences  sur  le  bismuth  cristallisé,  j'ai  formé 
des  cubes  parfaitement  égaux  de  bismuth  cristallisé  doat 
deux  faces  opposées  étaient  des  plans  naturels  de  clivage  : 
on  forme  facilement  ces  cubes  en  préparant  d'avance  des 
grandes  masses  de  bismuth  pur  et  cristallisé.  Avec  ce  même 
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métal,  j'ai  formé  aussi  des  cubes  dont  la  cristallisation  était 
petite  et  confuse.  En  soumettant  à  Tactioa  de  l'électro-aî- 
mant  tournant  des  cubes  de  bismuth  cristallisé  dans  des  po- 
sitions différentes  relativement  à  la  ligne  polaire,  et  en  com- 
parant de  la  même  manière  le  bismuth  cristallisé  et  celui 
qui  est  amorphe,  je  suis  parvenu  aux  résultats  suivants  : 

1*^.  Les  forces  développées  par  Télectro-aîmant  tournant 
sont  plus  grandes  pour  les  masses  de  bismuth  amorphes  que 
pour  celles  de  ce  métal  cristallisé; 

2°.  Les  forces  développées  par  1  electro-aimant  tournant 
dans  des  masses  dé  bismuth  cristallisé  sont  plus  grandes 
lorsque  les  clivages  sont  verticaux  et  perpendiculaires  aux 
plans  des  courants  de  Télectro-aimant,  que  dans  le  cas  où 
ces  clivages  sont  placés  horizontalement, 

SUR  LE  MAGmiSME  DE  ROTATION 

Développé  dans  des  masses  formées  de  particnics   métalliques  très-petites 
isolées  entre  elles  ; 

Par  m.   Ch.   iMATTEUCCI. 


EXTRAIT    DU    TROISIEME    MËMOIRK. 


Pour  préparer  ces  masses,  je  commence  par  obtenir  du 
cuivre,  de  l'argent  ou  du  bismuth  à  l'état  de  division  ex- 
trême, en  décomposant  avec  le  courant  d'une  pile  très-forte 
des  solutions  très-pures  de  ces  métaux.  Les  particules  de 
cuivre,  ainsi  obtenues  après  avoir  été  réduites  avec  l'hydro- 
gène, ont  moins  de  ~j  de  millimètre  de  dimension,  et  le 
plus  grand  nombre  de  ces  particules  n'a  que  la  moitié  et 
encore  moins  de  sa  grandeur.  De  telles  poudres  métalliques 
sont  repoussées  par  l'aimant.  En  mêlant  rapidement  ces 
poudres  avec  de  la  colophane  fondue,  j'obtiens  des  mélanges 
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homogènes  qui  sont  encore  repoussés  de  l'aimant  et  qui, 
placés  entre  les  pôles,  prennent  la  position  équaloriale. 
Ces  mélanges5ontparfaitcmentisolants,eton  peut  facilement 
s'en  assurer  en  les  réduisant  en  lames  très-minces  sur  les- 
quelles on  applique  les  extrémités  d'un  circuit  voltaïque 
contenant  une  pile  très-forte  et  un  Irès-bon  galvanomètre. 
J'ai  suspendu  par  un  fil  de  cocon,  sur  Télectro-aimant,  à 
une  très-petite  hauteur  des  pôles,  des  sphères  de  12  milli- 
mètres de  diamètre  formées  de  ces  mélanges  de  résine  et 
de  poudres  métalliques.  L'éleclro-aimant  étant  mis  en  ro- 
tation, les  sphères  tournent  dans  le  même  sens  et  accom- 
plissent ainsi  plusieurs  révolutions.  Les  forces  développées 
sont  plus  grandes  pour  les  sphères  qui  contiennent  la  pou- 
dre de  cuivre  ou  d'argent  que  pour  celles  formées  avec  le 
bismuth  divisé,  mais  les  différences  sont  beaucoup  plus  pe- 
tites que  celles  qui  passent  entre  les  pouvoirs  conducteurs  de 
ces  métaux. 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  d'expériences  pour  re- 
chercher la  relation  qui  pouvait  exister  entre  les  dimen- 
sions des  parties  métalliques  qui  font  partie  d'une  masse 
isolante  soumise  à  l'action  de  l'électro-aimant  tournant,  et 
les  forces  développées  par  cette  action.  11  est  incontestable, 
qu'en  admettant  que  la  diminution  des  forces  développées 
dans  une  masse  métallique  par  un  aimant  tournant  à  la 
suite  de  sa  division,  eût  lieu  dans  un  rapport  constant,  de 
manière  à  pouvoir  appliquer  les  résultats  obtenus  avec  une 
division  qui  n'est  pas  encore  très-grande,  à  ceux  présentés 
par  ces  poudres  métalliques  très-fines  dont  j'ai  donné  les 
dimensions,  il  est,  dis-je,  incontestable  qu'on  ne  pourrait 
ainsi  concevoir  le  magnétisme  de  rotation  trouvé  dans  les 
mélanges  de  résine  et  de  poudres  métalliques  que  j'ai  dé- 
crits. D'ailleurs  ces  mélanges,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  se 
conduisent  comme  des  corps  diamagnéliques  et  non  comme 
des  corps  qui  contiendraient  des  particules  conductrices 
dans  lesquelles  le^  courants  induits  seraient  développés  sui-^ 
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vant  les  mêmes  lois  que  dans  les  masses  métalliques  conlî- 
nues. 

Ainsi  donc  le  magnétisme  de  rotation ,  développé  dans 
les  mélanges  de  résine  et  de  particules  métalliques  très- 
fines,  ne  saurait  ôtre  expliqué  de  la  même  manière  qu'on 
le  fait  pour  les  masses  métalliques. 

On  peut  aussi  prouver  par  rexpéricnce  que  Taction  qui 
donne  lieu  aux  phénomènes  dîamagnélîques  n'intervient 
pas  dans  le  magnétisme  de  rotation  de  nos  mélanges.  En 
effet,  le  phosphore  et  Tacide  stéarique  qui  sont  des  corps 
doués  d'un  pouvoir  dia magnétique  beaucoup  plus  fort  que 
celui  des  mélanges  de  résine  et  de  poudre  de  cuivre  et  d'ar- 
gent, n'acquièrent  pas,  sous  l'action  de  mon  électro-aimant, 
le  magnétisme  de  rotation.  Je  ne  désespère  pas  d'obtenir, 
avec  des  électro-aimants  beaucoup  plus  forts,  le  magnétisme 
de  rotation  dans  le  phosphore  et  dans  l'acide  stéarique, 
d'autant  plus  que  les  anciennes  expériences  de  M.  Arago 
prouvent  qu'une  action  de  ce  genre  existe  entre  l'aimant  et 
des  corps  isolants.  Mais  il  ne  restera  pas  moins  vrai  que  le 
diamagnélisme  n'intervient  pas  dans  le  magnétisme  de  ro- 
tation de  nos  mélanges. 

Ayant  trouvé  qu'une  quantité  minime  de  colcotliar  (tt^-J, 
mêlée  uniformément  avec  de  la  cire  ou  de  l'acide  stéarique, 
formait  un  mélange  doué  du  magnétisme  de  rotation,  quoi- 
que repoussé  par  Taimant  fixe,  je  pouvais  douter  que  le 
magnétisme  de  rotation  des  mélanges  formés  de  résine  et 
de  poudres  métalliques  très-di  visées  fût  dû  à  des  quantités 
très-minimes  de  matière  ferrugineuse  incapable  de  neutra- 
liser le  pouvoir  diamagnétique  de  la  cire  ou  de  l'acide  stéa- 
rique. Ce  doute  a  été  complètement  enlevé  en  employant, 
au  lieu  de  poudre  de  cuivre  ou  de  bismuth,  les  oxydes  de 
ces  métaux,  dans  lequel  cas  il  n'y  a  plus  eu  de  magné- 
tisme de  rotation. 

En  faisant  osciller  entre  les  pôles  d'un  électro-aimant 
très-fort  de  nom  contraire,  des  sphères  formées  de  résine 
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et  de  poudre  mtUalliquctrès-di visée,  et  en  comptant  le 
nombre  des  oscillations  faites  pour  descendre  d'un  certain 
nombre  de  degrés,  j'ai  trouve  aussi  une  influence  ircs-ma- 
nîfeste  de  l'aimant  sur  ces  mélanges.  Enfin,  j'ai  fait  tourner 
en  présence  de  l'électro-aimant  des  masses  de  particules 
métalliques  isolées  entre  elles  :  dans  ce  cas,  une  des  spirales 
de  l'électro-aimant  était  employée  comme  circuit  induit  et 
comprenait  un  très-bon  galvanomètre.  C'est  avec  cet  appa- 
reil d'induction  beaucoup  plus  fort  et  sensible  que  celui 
employé  par  M.  Verdct  dans  ses  belles  expériences  sur  la  po- 
larité diamagnétique,  que  j'ai  pu  obtenir  des  effets  d'induc- 
tion très-manifestes 5  en  agissant  sur  l'électro-aimant  avec 
des  masses  formées  de  morceaux  d'une  lame  très-mince  de 
cuivre  qui  avaient  de  i  à  2  millimètres  de  largeur;  je  n'ai 
pu  parvenir  à  découvrir  la  même  action  dans  les  mélanges 
formés  avec  des  poudres  métalliques  très-divîsées. 

Je  considère  donc  comme  démontré  par  l'expérience, 
que  des  masses  formées  par  des  particules  métalliques  très- 
petites,  isolées  entre  elles,  acquièrent,  sous  Faction  de  l'ai- 
mant en  rotation,  des  propriétés  analogues  à  celles  qui  se 
développent  dans  des  masses  métalliques  continues,  mais 
qui  ne  peuvent  être  expliquées  en  ayant  recours  aux  actions 
magnétiques  ou  diamagnétiques  ordinaires,  ni  en  admet- 
tant que  dans  ces  particules  les  courants  électriques  se  dé- 
veloppent par  induction,  conhne  dans  le  disque  de  M.  Arago, 
11  résulte  de  l'ensemble  de  ces  faits,  dont  je  n'ai  pu  citer 
ici  que  les  principaux,  qu'une  induction  moléculaire,  qui 
peut  être  magnétique,  suivant  la  théorie  de  Coulomb,  ou 
électrique  à  la  manière  d'Ampère,  serait  le  premier  effet  de 
Faction  du  magnétisme  sur  tous  les  corps,  et  qui  dépen-. 
drait  du  pouvoir  conducteur  des  forces  d'agrégation,  de& 
quantités  de  chaleur,  etc.,  défaire  que  cette  induction  molé- 
culaire persiste  plus  ou  moins  longuement  ou  se  tranforme 
dans  des  courants  induits. 
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MÉHOIRE 

Shf  les  eoiséqHfBces  qi'oi  pcit  lédiire  des  expérieBces  de  H.  Regsail  sif 
la  loi  de  conpressiUlité  des  gaz; 

Par  m.  AVOGADRO- 


£xtrait  des  Mémoires  de  V Académie  de  Turin,  2*  série,  tome  Xlll. 


M.  Regnault,  dans  son  Mémoire  sur  la  cornpressibilité 
des  fluides  élastiques  publié  en  1847  paï'™î  ceux  de  TAca- 
démie  des  Sciences  de  Paris,  tome  XXI,  a  déterminé  expéri- 
mentalement, pour  l'air  atmosphérique ,  le  gaz  hydrogène, 
le  gaz  acide  carbonique  et  le  gaz  azote,  les  valeurs  du  rap- 
port de  la  densité  à  la  pression,  qui  ont  lieu  pour  chacun 
de  ces  fluides  aériformes  pris  à  différentes  densités.  Il  a 
trouvé  qu'en  exprimant  la  pression  ou  force  élastique  /•  en 
mètres  de  mercure,  et  désignant  par  m  la  densité  qui  ré- 
pond à  chaque  pression ,  en  prenant  pour  unité  celle  qui 
appartient  à  chaque  gaz  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mer- 
cure, la  valeur  de  -^  qui  est  nécessairement  éeale  à  i, 

d'après  les  unités  îudiquées  pour  le  gaz  pris  sous  la  pres- 
sion de  i  mètre,  et  qui,  selon  la  loi  de  Mariotte,  devrait 
toujours  rester  telle  pour  toutes  les  pressions,  se  trouve 
plus  grande  que  l'unité,  et  croissante  avec  la  densité  m, 
pour  le  gaz  hydrogène,  et,  au  contraire,  moindre  que  l'u- 
nité, et  décroissante  par  l'accroissement  de  la  densité  w, 
pour  l'air  atmosphérique ,  le  gaz  azote  et  l'acide  carbonique. 
Les  expériences  qu'il  a  faîtes  à  cet  égard  se  rapportent  aux 
quatre  densités  2,  4,  8  et  16,  c'est-à-dire  aux  densités  2,  4, 
8  et  16  fois  aussi  grandes  que  celle  appartenant  à  chaque 
gaz  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure,  à  la  tempéra- 
ture commune  et  constante  de  quehjues  degrés  au-dessus 
de  la  glace  fondante. 
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11  est  naturel  d'attribuer  le  décroissement  de  la  valeur  de 

-  par  raccroissement  de  la  densité,  dans  les  gaz  qui  Vont 

présenté,  h  la  tendance  de  ces  gaz  à  la  liquéfaclîon  qui  de- 
vrait y  avoir  lieu  par  leur  réduction  à  une  densité  plus  ou 
moins  considérable,  et  dont  Tinfluence  commencerait  à  se 
faire  sentir  par  Taftaiblissement  de  la  force  élastique  du  gaz, 
môme  à  des  densités  encore  éloignées  de  cette  limite,  telles 
que  celles  qui  répondent  à  la  pression  de  quelques  mètres  de 
mercure  5  en  sorte  que  la  loi  de  Mariotte  ne  se  trouverait  en 
défaut  pour  ces  gaz  que  par  l'imperfection  de  leur  état  ga- 
zeux, due  à  rapproche  de  leur  point  de  liquéfaction.  Mais 
on  se  demande  alors  ce  que  signifie  celle  marche  croissante 

de  la  valeur  de  -   que  nous  présente  Thydrogène  en  partant 

de  la  densité  qui  a  lieu  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure, 
et  il  semble  qu'on  ne  peut  expliquer  autrement  ce  fait ,  qu'en 
admettant  qu'aucun  gaz  ne  suit  réellement  la  loi  de  Mariotte 
dans  sa  compressibilité,  et  qu'un  gaz  parfait,  ou  libre  do 
toute  influence  de  rapproche  de  sa  li([uéfaction,  doit  offrir 

une  valeur  de  -  croissante,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 

un  accroissement  d'élasticité  plus  rapide  que  selon  la  simple 
proportionnalité  à  la  densité.  Le  gaz  hydrogène  serait  dans 
ce  cas  pour  toutes  les  densités  auxquelles  les  expériences  de 
M.  Regnault  se  sont  étendues,  se  trouvant,  à  ces  densités, 
encore  asse»  éloigné  de  son  point  de  liquéfaction  pour  que 
rinfluence  de  son  approche  y  soit  insensible,  ou  ne  fasse 

que  diminuer  la  rapidité  de  l'accroissement  de  -   sans  le 

changer  en  décroissement. 

On  pouvait  même  prévoir  à  priori  que,  dans  un  gaz  par- 
fait, le  rapport  -  de  la  pression  à  la  densité  devait  pré- 
senter une  marche  croissante  par  l'accroissement  de  la  den- 
sité au-dessus  d'une  valeur  donnée,  et,  par  conséquent, 
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tme  marche  décroissante  par  la  diminution  de  la  densité 
au-dessous  de  ce  point ,  tandis  que  la  loi  de  Mariette  donne 
pour  ce  rapport  une  valeur  constante  pour  toutes  les  den- 
sités, quelque  petites  qu'elles  soient.  En  effet,  si  cette  con- 
stance se  maintenait  jusqu'à  la  limite  de  la  densité  nulle , 
c'est-à-dire  dans  toutes  les  distances  des  molécules  entre 
elles  jusqu'à  une  dislance  inGnie,  ou  au  moins  indéfinie,  il 
s'ensuivrait  que  les  molécules  à  ces  distances  exerceraient 
encore  entre  elles  une  force  répulsive,  tandis  que  tous  les 
phénomènes  connus  de  la  physique  nous  conduisent  à  ad- 
mettre que  les  forces  moléculaires,  dans  quelque  corps  que 
ce  soit,  bien  loin  de  s'étendre  à  une  distance  indétinie, 
deviennent  insensibles  à  toute  distance  sensible. 

Ces  considérations  nous  montrent  la  nécessité  de  substi- 
tuer à  la  loi  de  Mariottc,  pour  la  compressibilité  des  gaz, 
une  autre  loi  qui  satisfasse  à  la  condition  de  donner  au  rap- 
port -  une  valeur  nulle  pour  une  certaine  densité  très- 
petite,  mais  finie,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  de  donner 
pour  r  une  valeur  nulle  avant  que  la  densité  soit  réduite  à 
zéro.  Il  serait  impossible  d'y  parvenir,  dans  l'état  actuel  de 
nos  connaissances,  par  des  considérations  purement  théo- 
riques fondées  sur  la  nature  et  le  mode  d'action  des  forces 
moléculaires ,  qui  appartiennent  à  la  constitution  des  corps 
gazeux 5  mais  on  peut  chercher  à  déduire  des  expériences 
mêmes  de  M.  Regnault  sur  la  compressibilité  des  gaz,  et* 
en  particulier  sur  celle  de  l'hydrogène,  une  loi  empirique 
qui  s'accorde  avec  cette  condition ,  et  qu'on  puisse  admettre 
comme  représentant  d'une  manière  approximative  la  loi  de 
la  nature  pour  la  compressibilité  des  gaz  parfaits.  Les  mêmes 
expériences  pourront  ensuite  servir  à  exprimer  l'influence 
de  la  tendance  à  la  liquéfaction,  au  delà  d'une  certaine 
limite  de  densité,  pour  altérer  celle  loi  dans  les  différents 
gaz  particuliers. 


Digitized  by 


Google 


(  '43  ) 

C'est  ce  double  objet  que  j'ai  cherché  à  remplir  dans  le 
Mémoire  dont  je  donne  ici  Texlraii. 

Et  d'abord,  quant  à  la  détermination  d'une  loi  par  lés 
gaz  parfaits,  satisfaisant  à  la  condition  indiquée,  d'après 
les  observations  relatives  au  gaz  hydrogène ,  il  est  clair  qu'on 
ne  pouvait  y  parvenir  que  par  une  fonction  exponentielle, 

d'après  laquelle  le  rapport  --  croisse  en  progression  arith- 
métique pour  des  densités  croissant  en  progression  géomé- 
trique; car  l'accroissement  de  -   pour  des  densités  qui  sont 

entre  elles  comme  i,  2,  etc.,  étant  très-petit  d'après  les 
expériences  Je  M.  Regnault,  le  dccroissement  par  la  réduc- 
tion de  la  densité  à  ^,  ^,  etc.,  de  celle  qui  a  lieu  sous  la 
pression  de  i  mètre  de  mercure,  ne  pourrait  aussi  produire, 
sans  cela,  que  des  diminutions  très-peu  considérables  dans  • 

la  valeur  de  -?  incapables  de  réduire  cette  valeur  à  zéro, 

•  avant  que  la  densité  m  fût  réduite  elle-même  à  zéro.  C'est  donc 
par  une  fonction  de  ce  genre  que  j'ai  cherché  à  représenter 
les  premières  observations  sur  le  gaz  hydrogène ,  supposées 
encore  libres  de  l'influence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction. 
M.  Regnault  a  trouvé  que ,  pour  les  densités  2,  4^  8  et  i6y 
en  prenant  pour  unité  celle  qui  a  lieu  sous  la  pression  de 
I  mètre  de  mercure,  et  à  la  température  à  laquelle  il  opé- 
rait, les  valeurs  correspondantes  de  -  dans  le  gaz  hydre-' 

gène  étaient  représentées  par  les  nombres  i,ooo43oy 
i,ooi5S2,  1,004^43,  1,010102,  au  lieu  de  rester  toujours 
égales  à  Tunité,  comme  l'aurait  exigé  la  loi  de  Marîotte.  La 
forme  la  plus  simple  exponentielle,  par  laquelle  on  puisse 
chercher  à  représenter  ces  nombres ,  assujettie  à  la  condi- 

j>  —  1 

tion  que  -  =^  i  lorsque  m  =  i ,  est  «"'      z=zm^a  étant  une 

constante  à  déterminer  par  les  observations.  Cette  expres- 
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sion,  en  y  appliquant  les  logarithmes,  prend  la  forme 
( 1  j  loga  =  log  m.  Mais  en  essayant  de  déterminer 

dans  cette  formule  la  valeur  de  log  a,  et  par  la  a  même, 
par  l'une  quelconque  des  quatre  observations  indiquées  ci- 
dessus,  on  trouverait  que  la  formule  résultante  serait  loin 
de  représenter  aucune  des  trois  autres.  Il  faut  donc  substi- 
tuer à I  dans  cette  formule  une  fonction  algébrique 

de  cette  même  quantité,  et  l'on  peut  essayer  d'y  employer 
la  plus  simple  de  ces  fonctions,  savoir  une.  seule  puissance 
de  cette  quantité,  dont  il  faudra  déterminer  l'exposant,  en 
même  temps  que  la  valeur  de  a,  au  moyen  de  deux  des  ob- 
servations. En  désignant  par  x  cet  exposant,  la  formule 
deviendra 

ou  sous  la  forme  logarithmique, 

(■£  —  1)    log^/=:log/w, 
ou 

( IJ'^Î »iogW=:logW, 

\m        I       log  a 

en* posant  -. — -  =  A,  dans  laquelle  il  faudra  déterminer  x 

et  A  par  la  combinaison  des  équations  fournies  par  les  di- 
verses observations  prises  deux  à  deux.  Ces  différentes  com- 
binaisons nous  donnent  autant  de  valeurs,  tant  de  x  que 
de  A,  un  peu  différentes  entre  elles,  et  dont  celles  de  A  se 
trouvent  à  peu  près  comprises  entre  \  et  \,  C'est  donc  en(re 
ces  deux  valeurs  fractionnaires  de  l'exposant  x  qu'il  faudrait 
choisir  pour  avoir  une  expression  approchée,  de  la  forme 
indiquée,  de  la  loi  qui  règne  entre  ces  observations.  Mais  il 
faut  maintenant  se  rappeler  que  ce  n'est  pas  précisément 
la  loi  qui  suit  l'hydrogène  dans  sa  compressibilité,  que  nous 
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devons  chercher  ici,  mais  celle  qu'il  présenterait  si  la  ten- 
dance à  la  liquéfaction  n'y  exerçait  aucune  influence,  sup- 
position qui  ne  se  vérifie  probablement  que  pour  les  densités 
plus  basses  parmi  celles  sur  lesquelles  M.  Regnauka  expé- 
rimenté. La  loi  cherchée  doit  donc  donner  pour i  un 

accroissement  un  peu  plus  rapide  que  celui  qui  a  lieu  par 
les  observations  dont  nous  avons  fait  usage.  Or  il  est  facile 
de  s'assurer  que  cette  condition  se  vérifie  par  l'exposant  -j, 
tandis  que  l'exposant  \  donnerait,  au  contraire,  un  accrois- 
sement de 1  moins  rapide  que  celui  indiqué  par  les 

observations.  C'est  donc  l'exposant  |  qu'il  faut  employer 
pour  représenter  la  loi  de  compressibilité  des  gaz  parfaits, 

et  il  ne  s'agit  plus ,  pour  déterminer  A  ou  z >  que  de  faire 

usage  de- la  première  observation,  relative  à  la  densité  2, 
qu'on  peut  supposer,  avec  le  plus  de  probabilité ,  exempte 
de  toute  influence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction.  Selon 
cette  première  observation ,  on  a,  comme  on  a  vu, 

—  =  I  ,ooo43o     ou I  =  o,ooo43o  ; 

m  m 

on  aura  donc,  d'après  notre  formule,  l'équation 

i_  ' 

(0,000430)3  =r:  A.loga  =t=  A.o,3oio3, 

eu  employant  lès  logarithmes  tabulaires^  de  laquelle  on 
tire  A=  0,250^3. 

La  loi  cherchée  devient  par  là,  sous  la  forme  logarith- 
mique , 


( 1  I    =  o ,  125073 .  log /// , 


ou 

1  =(0, 25073. logw)^  =  o, 015762  (logw)^ 

m 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  Jo  série,  t.  XXXIX.  (Octobre  i8530     '^ 
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Si  l'on  veut  mettre  celte  formuje  sous  la  forme  exponen- 
tielle, on  observera  que,  puisque 


on  a 


ce  qui  donne 

a  ==  9735 ,  32  ; 

la  formule  exponentielle  devient  donc 

1  3/7 — 

(9735,32)^      I  ={9735,32)* 

II  est  facile  de  voir  que,  d'après  cette  formule,  la  valeur 

de  -  doit  devenir  nulle  sans  que  la  densité  soit  réduiteà  zéro» 
m  ^ 

condition  à  laquelle  nous  avons  supposé  que  la  loi  de  la 
compressibilité  des  gaz  devait  satisfaire^  et  Ton  peut  déter- 
miner quelle  est  la  densité  à  laquelle  cela  aura  lieu.  En  ef- 
fet, si  Ton  suit  dans  celte  formule 


—  =  0, 
m 


,                r 
et  par  conséquent i  =  —  i,  on  aura 


(9735,32)"' =  Aw  ,     ou 


9735,32 

La  base  a  de  notre  exponentielle  exprime  ainsi  le  nombre 
par  lequel  Tunité  doit  être  divisée  pour  avoir  la  densité  à 

laquelle  -  devient  nul,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  elle 

exprime  le  volume  dans  lequel  devrait  s'étendre  le  volume  i 
d'un  gaz  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure,  pour  que 
sa  force  élastique  fût  anéantie.  La  distance  entre  les  molé- 
cules est  alors  devenue  trop  grande  pour  que  leur  force  ré- 
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pulsive  puisse  encore  s'y  exercer  à  la  lenipëiatùre  ordi- 
naire. On  parvient  droit  au  même  résultat  en  faisant  usage 
de  la  formule  sous  la  forme  logarithmique.  Au  reste,  nous 
ne  pouvons  regarder  ce  nombre  ^,3^  ^^  ou  environ  77777  ^"^ 
donne  l'application  de  notre  formulé  pour  la  densité  à  la- 
quelle il  n'y  avait  plus  de  pression,  que  comme  une  approxi- 
mation, une  formule  empirique,  ne  pouvant  conduire  à  une 
valeur  rigoureusement  exacte  pour  un  point  si  éloigné  des 
observations  sur  lesquelles  elle  est  fondée.... 

On  peut  riemaixjuer  que  la  formule  de  la  compressibilité 
d'un  gaz  parfait,  que  nous  proposons  de  substituer  ainsi  à 

la  loi  de  Mariotle,  qui  donne  -=:i,ou 1=0  pour 

toutes  les  densités,  se  réduirait  à  celle-ci,  en  y  supposant 

a=co  ou-=o,  c'est-à-dire  si  la  densité  à   laquelle  la 

pression  s'anéantit  était  nulle,  comme  cela  est  une  consé- 
quence nécessaire  de  la  loi  de  Mariotte. 

On  pourrait  mettre  notre  formule  exponentielle  sous  une 
forme  plus  simple,  sans  s'écarter  beaucoupdes  observations, 
en  substituant  au  nombre  9735,82  le  nombre  rond  10 000; 

elle  serait  alors  10 000  \'"  /  =  m,  et  deviendrait  sous  la 
forme  logarithmique, ^  ~  Â7  i^^ë'^^V*  Nous  nous  en 

tiendrons  cependant,  dans  les  applications  que  nous  ferons 
ici  de  notre  formule,  pour  la  valeur  de  a,  au  nombre  de 
97^5 ,3^5  que  nous  avons  déduit  immédiatement  des  obser- 
vations. 

Mais  cette  loi  ne  doit  se  vérifier  réellement,  d'après  ce 
qui  précède,  même  pour  le  gaz  hydrogène,  que  jusqu'à 
une  certaine  densité,  au  delà  de  laquelle  la  tendance  à  la 
liquéfaction  commence  à  y  exercer  une  influence  sensible. 
Cette  limite,  d'après  la  supposition  probable  que  nous  avons 
admise,  est,  pour  le  gaz  hydrogène,  la  densité  2,  c'est-à- 

10. 
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Jîre  double  de  celle  qui  a  lieu  sous  la  pression  de  i  mètre 
de  mercure,  puisque  c'est  par  robservalîon  relative  à  cette 
densité  que  nous  avons  déterminé  le  coefficient  de  log  m 
dans  la  formule  logarithmique.  En  effet,  si  Ton  applique 
successivement  la  formule  aux  densités  4»  8  et  16,  on  trouve, 

pourles  valeurs  correspondantes  de  -  9  les  nombres  i,oo344o» 

1,011647  ^^  1,026519,  au  Heu  que  les  observations  ont 
donné  respectivement  les  nombres  1,001 53 2,  1,004^43  et 
I  ,oioioi  :  les  différences  entre  les  nombres  calculés  et  ceux 
observés  sont  0,001908,  0,007406  et  0,017417^  elles  vont 
en  croissant,  comme  cela  doit  être  à  mesure  que  la  densité 
s'accroît,  et  s'approcne  par  là  de  celle  où  la  liquéfaction  de- 
vrait avoir  lieu.  Ces  différences  représentent  rabaissement 
de  la  pression  ou  force  élastique  relativement  à  la  densité 
due  à  cette  influence,  et  il  s'agit  maintenant  d'en  déduire 
la  loi  de  cet  abaissement,  et  la  modification  à  apporter  par 
là  à  la  formule  générale  de  la  compressibilitc  des  gaz  par- 
faits, pour  avoir  la  loi  complète  de  la  compressibilité  de 
l'hydrogène  en  particulier,  à  partir  de  la  densité  où  cette 
influence  commence  à  s'y  exercer.    • 

Si  nous  appelons  D  la  diminution  de  la  valeur i , 

exprimée  en  fonction  de  la  densité,  la  formule  complète, 
sous  sa  forme  logarithmique,  pour  les  densités  auxquelles 
celte  diminution  commence  à  être  sensible,  deviendra 

I  =r  0,016762  (log  w)^  —  D, 

et  nous  devons  maintenant  déterminer,  d'après  les  diffé- 
rences indiquées  ci-dessus,  quelle  fonction  la  quantité  D 
doit  être  de  la  densité  m,  ou  plutôt  de  la  quantité  m  —  9.,  à 
laquelle,  par  hypothèse,  cette  diminution  devient  sensible. 
Encore  ici,  nous  supposons  que  la  quantité  D  soit  repré- 
sentée par  approximation ,  par  une  certaine  puissance  de 
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m  —  2,  et  il  faudra  déterminer  à  la  fois,  par  deux  observa- 
tions, l'exposant  x  de  cette  puissance,  et  le  coefficient  dont 
cette  puissance  doit  être  affectée,  que  nous  désignerons  par 
C  5  savoir,  nous  poserons  pour  cela  l'équation 

D=:C(/W  — 2)', 

Cl  il  s^agira  de  déterminer  les  valeurs  de  j:  et  de  C.  En  em- 
ployant pour  cela  les  deux  observations  relatives  à  m  =  4  ? 
m  =  8,  ponr  lesquelles  nous  avons  vu  que  les  différences 
ici  exprimées  par  D  sont  0,001908  et  0,007406,  nous  au- 
rons,  pour  celte  détermination,  les  deux  équations 

o,ooi9o8=C(4  — 2)' =:C(2)';  0,007406=0(8— 2)*  =-€(6)', 

par  la  combinaison  desquelles  on  obtient  jc=i,234» 
C=  #,00081  ii5.  En  combinant  de  même  les  équations 
fournies  par  les  observations  relatives  à  m  =  4,  /?*  =  8  et 
/n  =  8,  w=i6,  on  trouve  pour  x  deux  autres  valeurs 
1,1 36  et  1,093,  et  deux  autres  valeurs  de  C  peu  différentes 
de  la  précédente.  Les  trois  valeurs  de  x  sont  toutes  assez 
rapprochées  de  i,i25  ou  f ,  pour  qu'on  puisse  adopter  ap- 
proximativement cette  fraction  simple  pour  la  valeur  de 
l'exposant  x  dans  notre  formule.  Quant  à  C,  on  pourrait 
prendre  pour  sa  valeur  la  moyenne  des  valeurs  données  par 
les  trois  combinaisons  dont  nous  avons  parlé;  mais  il  est 
plus  convenable  de  déterminer  cette  valeur  par  celles  qu'on 
déduirait  des  trois  équations  séparément,  en  y  introduisant 
ia  valeur  |  que  nous  venons  d'admettre  pour  l'exposant. 
Ces  valeurs  se  trouvent  être  0,0008748,  0,0009866  et 
0,0008945  5  les  deux  extrêmes  de  ces  trois  valeurs  étant  le 
plus  d'accord  entre  elles ,  nous  adopterons  leur  moyenne 
0,00088465,  comme  la  valeur  la  plus  probable  de  C.  Si, 
pour  juger  du  degré  d'exactitude  avec  lequel  l'expression 

de  D'qui  en  résulte,  savoir  D  =  o,ooo88465  [m  —  2)%  re- 
produit les  valeurs  observées,  on  y  fait  successivement 
m=:  4,  ^^  =  8,  m=  i6,  on  trouve  pour  D  les  valeurs 
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0,001929,  o,oo664<>5  0,017224,  tandis  que  les  valeurs  ob- 
servées sont  0,001908,  0,007406,  0,017417  5  îl  y  ^  presque 
identité  entj?e  Tobservalion  et  le  calcul  pour  les  deux  ob- 
servations entières  :  la  valeur  intermédiaire  s'écarte  seule 
un  peu  plus  de  celle  observée. 

En  adoptant  cette  expression  deD,  la  formule  de  la  com^ 
pressibîlité  du  gaz  hyJrogène  pour  les  densités  supérieures 
à  2  devient 


r 
m 


I  =  o ,  o  1 5762  (  log  m  Y  —  0,00088465  (  /«  --  2)*  • 


Si  Ton  fait,  dans  cette  formule,  successivement  m  =  4, 
w  =  8,  m=:  i6,  on  trouve,  pour  les  valeurs  calculées  de 

I,  les  nombres  o,ooi5i  i,  o,oo5oo9,  0,01 0296 ,Uandis 

que  les  valeurs  observées  sont  respectivement  0,001 532, 
0,003243,  o,oioioï.  Encore  ici  il  n'y  a  écart  un  peu  no- 
table que  pour  l'observation  relative  à  m  =  8. 

Pour  l'application  de  cette  formule  aux  densités  infé- 
rieures à  2 ,  le  second  terme  de  la  valeur  de i  devra 

m 

être  supprimé,  ce  qui  réduira  celte  formule  à  celle  générale 
des  gaz  parfaits,  puisque  nous  avons  admis  que  le  gaz  hy- 
drogène en  suivait  la  loi  au-dessous  de  cette  limite. 

Il  est  tout  à  fait  probable  qu'une  formule  analogue  à  celle 
que  nous  venons  d'établir  pour  le  gaz  hydrogène  soit  aussi 
applicable  aux  autres  gaz ,  la  partie  qui  se  rapporte  à  la  loi 
générale  de  la  compressibîlité  des  gaz  parfaits,  restant  la 
même  partout,  et  celle  qui  dépend  de  leur  tendance  à  la 
liquéfaction  retenant  le  même  exposant,  et  ne  différant  que 
par  le  point  où  l'influence  de  cette  tendance  commence  à 
devenir  sensible,'  et  par  le  coefficient  dont  cette  partie  est 
affectée.  Ainsi,  pour  un  gaz  où  la  tendance  à  la  liquéfaction 
ne  deviendrait  sensible  que  pour  une  densité  supérieure  à  i , 
ç  est-à'dire.à  la  densité*qui  lui  appartient  sous  la  pression 
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de  1  mène  de  mercure,  la  formule,  sous  la  forme  logarith- 
mique, serait,  d'après  ce  qui  précède, 

r  t  ' 
1  =1:0,015762  {log/w)3  —  C(/7i  — A)% 

dans  laquelle  il  faudrait  seulement  déterminer  pour  chaque 
gaz  les  valeurs  de  C  et  de  A,  c'est-à-dire  le  coefficient  du 
terme  dû  à  la  tendance  à  la  liquéfaction,  et  de  la  densité  au 
delà  de  laquelle  cette  influence  se  fait  ressentir. 

,  La  forme  de  la  formule  doit  devenir  nécessairement  un 
peu  plus  compliquée  pour  les  gaz  où  la  tendance  à  la  liqué- 
faction commence  à  s'exercer  même  pour  des  densités  infé- 
rieures à  celle  qui  a  lieu  sous  la  pression  de  i  mètre  de 
mercure.  Pour  ces  gaz ,  la  première  partie  de  la  valeur  de 

I,  relative  à  la  loi  de  compressibiliié  des  gaz  parfaits, 

ne  serait  pas  immédiatement  applicable,  puisqu'on  y  prend 
pour  unité  des  densités  celle  qui  appartient  au  gaz  soiïs 
cette  pression  en  le  supposant  un  gaz  parfait,  tandis  que, 
par  hypothèse,  la  densité  qui  a  réellement  lieu  pour  ce  gaz 
à  cette  pression-là  est  déjà  influencée  par  l'approche  de  la 
liquéfaction  qui  tend  à  augmenter  cette  densité....  C'est  la 
densité  qui  appartiendrait  au  gaz  sous  la  pression  de  i  mètre, 
sans  cette  influence,,  qu'on  dît  alors  prendre  pour  unité  des 
densités,  au  lieu  de  la  densité  observée,  pour  y  appliquer  la 
loi  générale  des  gaz  parfaits,  qui  devra  être  modifiée  ensuite 
par  l'influence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction,  à  partir  du 
point  où  elle  commence  à  s'y  exercer. 

Le  gaz  acide  carbonique  est  dans  ce  cas,  et,  pourdéter-^ 
miner  à  la  fois  pour  ce  gaz  la  densité  à  laquelle  l'influence 
'de  la  tendance  à  la  liquéfaction  commence  à  y  devenir  sen- 
sible, et  la  densité  qu'il  aurait  sous  la  pression  de  1  mètre 
sans  cette  influence,  au  lieu  de  celle  qu'on  y  observe  en  rai- 
son de  cette  influencé  même,  on  peut  profiter  des  expériences 
que  M.  Regnault  même  a  publiées  sur  ce  gaz  dans  sou 
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Mémoire  sur  la  deiisilé  des  gaz,  qui  fait  aussi  partie  du 
tome  XXI  de  T Académie  des  Sciences  de  Paris,  et  dont  il 
avait  déjà  fait  connaître  les  résultats  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3^'  série,  juin  i845.  Selon  ces  ex^ 
périences,  la  densité  du  gaz  acide  carbonique  à  o  degré,  et 
sous  la  pression  atmosphérique  o*", 76,  est  1,5291,  en  pre- 
nant pour  unité  celle  de  l'air  sous  la  même  température  et 
pression  :  cette  densité  diminue  un  peu  successivement  à 
des  pressions  inférieures,  en  prenant  encore  pour  unité  la 
densité  de  Pair  sous  chacune  de  ces  pressions,  et  je  trouve 
par  interpolation,  d'après  les  résultats  de  ces  expériences, 
qu'elle  se  réduirait  à  i,52io  sous  la  pression  de  |  d'atmo- 
sphère, et  qu'il  n'y  aurait  plus  de  diminution  sensible  pour 
des  pressions  inférieures  à  celle-là.  Ainsi  la  densité  de  ce 
gaz    sous    la    pression    de    |    d'atmosphère    est   devenue 

1,521 

— ^ =  0,9947  de  celle  qu'il  avait  sousla  pression  atmosphé- 

1,0291 

rique,  ou  réciproquement  la  densité  que  le  gaz  acide  carbo- 
nique se  trouve  avoir  sousla  pression  atmosphérique  parl'in- 

fluence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction  est    '     ■  •  =  i  ,oo53 

1 ,02 1 

de  celle  qui  lui  aurait  appartenu  sans  cette  influence. 

Il  est  remarquable  que  la  densité  i  ,521  de  l'acide  carbo- 
nique à  laquelle  cette  considération  nous  conduit,  en  pre- 
nant pour  unité  celle  de  l'air  atmosphérique,  sous  une 
pression  commune  à  laquelle  la  tendance  à  la  liquéfaction 
ne  s'y  exercerait  pas ,  est  à  peu  près  celle  qui  représente  le 
poids  atomique  de  la  substance  de  ce  gaz  composé-,  en 
eflet,  ainsi  que  Ta  remarqué  M.  Regnault  dans  le  Mémoire 
cité,  la  densité  de  ce  gaz  calculée  par  celte  relation  serait 
1,52024. 

Nous  pouvons  dqnc  adopter  le  rapport  indiqué  0,9947 
ou  son  inverse  i,oo53,  comme  ayant  lieu  entre  Ja  densité 
observée  sous  la  pression  atmosphérique ,  et  celle  qui  ap- 
partiendrait à  l'acide  carbonique  si  la  tendance  à  la  liqué^ 
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facliou  n'y  avait  aucune  influence  ^  et  nous  |K)uvons  étendre 
approximativement  le  même  rapport  pour  le  gaz  sous  la 
pression  de  i  mètre  de  mercure,  en  prenant  pour  unité  la 
densité  de  l'air  sous  la  même  pression. 

Cela  posé,  une  densité  m  quelconque  observée  sous  une 
pression  r  exprimée  en  mètre  de  mercure,  telle  qu'elle  est 
indiquée  par  M.  Regnault,  en  prenant  pour  unité  des  den- 
sités celle  que  le  gaz  acide  carbonique  a  réellement  sous  la 
pression  de  i  mètre,  doit  être  divisée  par  0,9947,  ou,  ce 
qui  revient  au  même,  multipliée  par  i  ,oo5i%  quand  on  veut 
l'exprimer  en  prenant  pour  unité  celle  que  le  gaz  aurait 
eue  60US  la  pression  de  i  mètre ,  si  l'influence  de  la  ten- 
dance à  la  liquéfaction  n'y  avait  pas  eu  lieu  ;  savoir,  si  Ton 
appelle  ^i,  les  densités  exprimées  dans  celte  dernière  unité, 
en  retenant  m  pour  désigner  les  densités  observées  dans  Tu- 
nîté  des  expériences  de  M.  Regnault,  on  aura  en  général 
^  =  i,oo53.w.  Ainsi,  sous  la  pression  de  i  mètre,  on  au- 
rait pour  Tacide  carbonique,  si  la  tendance  à  la  liquéfaction 

TV 

n'y  avait  aucune  influence,  -=  i  ou i  =0;  et  pour 

toute  autre  valeur  de  r,  on  aurait  dans  le  même  cas  pour  l'ex- 
pression de 1  la  même  forme  de  fonction  de  fx,  que  nous 

avons  adoptée  par  rapport  à  m  pour  les  gaz  parfaits,  savoir 
sa  formule  serait 1=  0,015767  (log  i^f  \  mais  cette 

formule  ne  se  vérifie  pas  réellement,  sans  autre  modifica- 
tion, puisque  l'influence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction 
s'exerce  dans  le  gaz  acide  carbonique,  même  sous  la  près- 

sîon  de  i  mètre,  ce  qui  doit  altérer  la  valeur  initiale  de  - 1 

qui,  selon  cette  formule,  serait  i;  et  changer  un  peu  toutes 

les  autres  valeurs  de  -  qui   seraient  données  par  la  même 

formule.  Il  faut  donc  ajouter  à  cette  formule  en  fx,  comme 
nous  l'avons  fait  pour  celle  de  Thydrogène  en  /// ,  un  terme 


Digitized  by 


Google 


(  '^'4  ) 

négatif  du  à  la  tendance  de  liquéfaction,  et  qu'il  faudra 
appliquer  ici  tant  aux  pressions  supérieures  à  i  mèlre  qu'à 

celles  inférieures,  jusqu'à  la  densité  |!x=  j\  et  c'est  l'ex- 
pression de  celte  partie  négative  en  fonction  de  jm ,  qu'il 
faut  chercher  à  déterminer  par  les  observations,  comme 
nous  Tavons  fait  en  fonction  de  m  pour  le  gaz  hydrogène. 

Eki  désignant  par  D  cette  partie  négative  ,  et  en  lui  don- 
nant une  forme  analogue  à  celle  que  nous  avons  établie 

pour  l'hydrogène,  elle  sera  ici  D  =  C  (|x  —  o,25)%  le 
point  auquel  cette  modification 'commence  à  être  applicable 

étant,  selon  ce  qui  précède ,  |ji  =  -^  =  o,25,   au  lieu  qu'il 

était  m  =  2  pour  le  gaz  hydrogène ,  où  l'on  retient  l'expo- 
sant I  qu'on  peut  regarder  comme  tenant  à  la  constitution 
générale  du  gaz  par  rapport  à  leur  tendance  à  la  liquéfac- 
tion, et  il  ne  s'agit  plus  que  de  déterminer  le  coefficient  C , 
de  manière  que  la  formule 

1  =0,015762  (logfA)^  — C(p—  o,25)' 

satisfasse  à  toutes  les  observations.  J'observe  que  cette  dé- 
termination de  C  peut  être  faite  ici  d'abord  par  l'observa- 
tion môme  relative  à  la  pression  de  i  mètre,  pour  laquelle 
la  densité  observée  est  m  =  1 ,  et  par  là  (a  =  i  ,oo53.  La  for- 
mule donne  pour  cette  valeur  de  |ji,  en  y  faisant  /*  =  i,  et 

par    conséquent    ^^  —  1  =  0,9947  —  i  =  —  o,o53  , 

l'équation 

9. 
—  o,oo53  =  0,016762 (iog  I  ,o553)^  — C(i,oo53  —  0,25)», 

de  laquelle  on  déduit,  en  exécutant  les  opérations  numé- 
riques, C  =  0,007267. 

Mais  les  quatre  autres  observations,  relatives  aux  den- 
sités 772  =  2,   /;/  =.  4,   w  =  8,   m  =  16,  qui  reviennent  à 
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(1=^  2,oio6,  ix=:  4, 02 12,  IX  =  8,o4a4î  f^  =  i6,o848,  peu- 
vent nous  donner  quatre  valeurs  de  ce  coefficient  C.  M.  Re- 

gnàu]t  a  trouvé  pour  ces  densités  les  valeurs  de  -  »  0,991 4?» 

0,974^3,  0,9^992,  0,87038,  desquelles  on  peut  déduire 

pour  -  les  valeurs  correspondantes  de  0,98625,  0,96909, 

0,93496,  0,86579.  En  introduisant  ces  valeurs  de  -  dans 

la  formule  générale  ci-dessus,  on  en  obtient  quatre  équa- 
tions qui  donnent  pour  C  les  valeurs  0,007510,  0,007724, 
0,007619,  0,007238  à  joindre  à  la  première  0,007267  que 
nous  a  donnée  l'observation  rclalive  à  771  =  i.  La  moyenne 
de  ces  cinq  valeurs  de  C,  toutes  fort  peu  difFérenlcs  entre 
elles,  est  0,0074716.  On  aura  donc  une  formule  propre  à 
représenter  de  près  toutes  les  cinq  observations,  en  prenant 
cette  moyenne  pour  la  valeur  de  C  ^  et  la  formule  de  la  corn- 
pressibilité  de  l'acide  carbonique  devient  par  là 

r  -*- 

'  I  =0,015762  (logfx)3  —  0,00747  16  (fA  —  0,25)*. 

Si  l'on  calcule  par  cette  formule  les  valeurs  de  -  corrcs- 

pondantes  aux  cinq  densités  auxquelles  se  rapportent  les 
cinq  observations,  on  trouve  les  nombres  0.99455,  0,98632, 
0,97022,  0,93644,  0,86057,  peu  difTércnis  des  nombres 
observés  0,9947,  0,98625,  0,96994,  0,93496,  0,86579. 

Nous  pouvons  maintenant  appliquer  notre  forme  d'ex- 
pression à  un  autre  gaz  compris  dans  les  expériences  de 
M.  Regnault,  savoir  au  gaz  azote,  auquel  cette  application 
peut  se  faire  d'une  manière  plus  simple,  et  telle  que  nous 
l'avons  indiquée  plus  haut  avant  de  nous  occuper  de  la  loi 
de  l'acide  carbonique. 

Le  gaz  azote  n'ayant  pu  être  jusqu'ici  liquéfié  sous  de 
très-hautes  pressions,  même  avec  abaissement  de  tempéra- 
ture, on  peut  supposer,  avec  toute  probabilité,  que  Tin- 
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fluence  de  la  tendance  à  la  liquéfaction  pour  altérer  sa  loi 
de  comprcssibîlité  ne  commence  à  s'y  exercer,  sons  les  tem- 
pératures ordinaires,  qu'à  une  densité  supérieure  à  celle 
qu'il  possède  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure,  et 
nous  pouvons  ainsi  représenter  sa  loi  de  compressibilité  par 
une  formule  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  nous  avons 
appliquée  à  Thydrogène,  sans  la  modification  que  nous 
avons  dû  y  apporter  pour  l'acide  carbonique.  Celle  formule 
est,  comme  nous  avons  dit, 

r  • 
I  =0,015762  (loc'/i*-  —  C:'iw  —  A)% 

A  étant  la  valeur  de  la  densité  m  à  laquelle  Tinfluence  de  la 
tendance  à  la  liquéfaction  commence  à  devenir  sensible 
dans  ce  gaz,  et  il  ne  s'a§it  que  de  déterminer  les  valeurs  des 
deux  quantités  A  et  C  par  les  observations.  Les  quatre  va- 
leurs de  -  9  observées  par  M.  llegnault  pour  les  densités  2, 
4, 8  et  16,  sont  0,999250,  0,997953,  0,9955 14  et  0,991232, 
et  celles  de i    égales  à   — 0,000700,  — 0,002047, 

—  0,004486,  —  0,008768.  IntroduisaiU  ces  valeurs  dans  la 
formule  générale ,  on  obtient  quatre  équations  par  la  combi- 
naison desquelles,  deux  à  deux,  on  trouve  des  valeurs  peu 
didércntes  pour  chacune  des  quantités  A  et  C;  celles  qu'on 
obtient  pour  A  sont  toutes  à  peu  près  égales  à  i,25  ou  i  j,  et 
nous  pouvons ,  en  conséquence,  adopter  ce  nombre  pour  la 
densité  /»  laquelle  rinflucncc  de  la  tendance  à  la  liquéfaction 
commence  à  devenir  sensible  pour  le  gaz  azote.  Quant  à  la 
valeur  de  C,  on  pourrait  prendre  la  moyenne  de  celles  que 
donnent  les  combinaisons  dont  nous  venons  de  parler;  mais 
il  parait  préférable  d'introduire  la  valeur  de  A,  à  laquelle 
nous  nous  sommes  fixé  dans  chacune  des  quatre  opérations, 
pour  en  déduire  la  valeur  de  C  séparément.  On  obtient  ainsi 
les  quatre  nombres  0,0016309,  0,0017583,  0,0018828, 
0,0017573,  peu  différents  entre  eux,  et  dont  la  moyenne 
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est  0,0017573.  En  mettant  ces  valeurs  de  A  et  C  dans  I^r 
formule  générale,  elle  devient,  pour  Tazole, 

r  S. 
I  =0,01576:^  (log/w)'  —  0,0017673  (/w  —  i  ,a5)*» 

formule  dans  laquelle  il  est  toujours  entendu  qu'on  doive 
supprimer  la  partie  négative  du  deuxième  membre,  lorsqu'il 
s'agira  de  densités  inférieures  à  i  J-  fois  celle  qui  a  lieu  sous 
la  pression  de  i  mètre  de  mercure. 

Si  Ton  calcule  par  cette  formule  les  valeurs  de  -  pour 

les  quatre  densités  2,  4)  8,  16,  on  trouve  les  nombres 
^^999*59,  0,997957,  0,996592,  0,991239,  qui  s'accordent 
de  près  avec  ceux  observés  0,999250,  0,997953,  0,995514, 
0,991232. 

M.  Rcgnault  n'a  point  fait  d'expériences  directes  sur  la 
loi  de  compressibilité  du  gaz  oxygène;  mais,  d'après  les 
résultats  de  celles  qu'il  a  faites  sur  l'air  atmosphérique,  et 
en  partant  de  la  loi  de  compressibilité  du  gaz  azote  que 
nous  venons  d'établir,  on  peut  chercher  à  en  déduire  celle 
du  gaz  oxygène ,  comme  formant  avec  l'azote  le  mélange 
qui  constitue  l'air  atmosphérique,  dans  le  rapport  connu 
de  0,21  de  l'un ,  et  0,79  de  l'autre. 

Par  un  calcul  fondé  sur  cette  considération ,  et  dont  j'ai 
donné  le  détail  dans  mon  Mémoire,  j'ai  trouvé  que,  d'aprèâ 

la  valeur  de-  résultant  dos  observations  de  M.  Regnault, 

pour  l'air  atmosphérique,  relatives  aux  densités  2,  4>  8  et 
16;  savoir,  0,998782,  0,996490,  0,993212,  0,987780,  les 

valeurs  correspondantes  de  -   pour  le  gaz  hydrogène,  aux 

mêmes  densités,  en  prenant  toujours  pour  unité  la  densité 
sous  la  pression  de  i  mètre,  étaient  respectivement  0.997388, 
0,991095,  0,980498,  0,974767.  En  supposant  que  la  loi 
de  compressibilité  du  gaz  oxygène  soit  représentée  par  une 
formule  de  même  espèce  que  celle  des  gaz  précédents,  et 
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désignant  par  A  la  densité  à  laquelle  la  tendance  à  la  li- 
quéfaction commence  à  y  avoir  quelque  influence,  et  par 
C  le  coeflScient  de  la  partie  négative  qui  dépend  de  cette 
influence,  on  peut  trouver,  par  un  calcul  semblable  à  celui 
que  nous  avons  employé  pour  le  gaz  azote ,  les  valeurs  des 
quantités  A  et  C  pour  le  gaz  oxygène;  j'ai  cru  cependant 

devoir  écarter  de  ce  calcul  la  valeur  de  -  relative  à  la  den- 

m 

site  i6,  comme  conduisant  à  des  résultats  notablement  dif- 
férents des  autres,  probablement  parce  que  l'approche  à  la 
liquéfaction  commence  à  altérer  la  nature  du  mélange, 
telle  que  nous  Pavons  supposée  dans  notre  calcul,  dans  la 
constitution  de  Faîr  atmosphérique.  J'ai  trouvé  ainsi  que 
la  valeur  de  A  pouvait  être  considérée  comme  égale  à  l'u- 
nité, c'est-à-dire  que  l'oxygène  cessait  d'être  un  gaz  par- 
fait à  toutes  les  densités  supérieures  à  celle  qu'il  a  sous 
I  mètre  de  mesure  de  pression ,  et  que  la  valeur  moyenne 
de  C  était  0,003598.  La  formule  pour  le  gaz  oxygène  de- 
vient par  là 

1  =0,015762  (log/w)^  —  o,oo3538  [m  — i)'* 

m 

En  eiïet,  celte  formule  nous  donne,  pour  les  valeurs  calcu- 
lées  de  —  correspondantes  aux  densités  2,  4  et  8,  les  nom- 
bres 0,996892,  0,991264,  0,980063,  valeurs  peu  différentes 
de  celles  que  nous  avions  déduites  des  observations  em* 
ployées,  0,997388,  0,991095,  0,980498.  Cependant  cette 
formule  mérite  moins  de  confiance  que  celles  pour  les  gaz 
précédents,  à  cause  de  la  manière  indirecte  par  laquelle 
nous  y  sommes  parvenu ,  en  partant  des  observations  rela- 
tives à  l'air  atmosphérique. 
La  formule 

I  ±=  0,0 1 5762  (  log  m)^ 


que  nous  avons  admise  pour  la  loi  de  compressîbilité  des 
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gaz  parfaits,  donne  nécessairement,  pour  des  valeurs  succès* 
sivemenl  croissantes  de  la  densité  /?;,  des  valeurs  indéfini- 
ment croissantes  aussi  du  rapport  -^  entre  la  pression  et 

la  densité,  au  lieu  que  ce  rapport  était  constant  scion  la 
loi  de  Mariotte.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz  de  la 
nature ,  qui  sont  tous  susceptibles  de  se  liquéfier  par  une 
condensation  plus  ou  moins  grande,  selon  leur  espèce. 

Pour  le  gaz  hydrogène,  les  valeurs  de  -  ^  par  l'accroisse- 
ment de  la  densité  m,  en  partant  de  m  =  i,  sont  d'abord 
croissantes,  comme  on  le  voit  par  les  résultats  des  expé- 
riences de  M.  Regnault,  dont  notre  formule,  pour  ce  gaz, 
exprime  la  marche;  mais  cet  accroissement  n'est  pas  indé- 
fini :  la  formule  en  indique  un  maximum.  En  effet,  en  met- 
tant cette  forpiule  sous  la  forme 

r  i. 

—  =  1  -f- 0,01 576?.  (logm)3  —  0,00088465  (/w  —  2)*> 

et  cherchant,  d  après  cette  expression  de  -?  celle  du  coef- 

ficient  différentiel  - — >  on  trouve  qu'on  satisfait  à  la  con- 

dm  ^ 

dilion  que  ce  coefficient  devienne  nul,  selon  la  règle  con- 
nue pour  la  détermination  des  maximum  et  minimum,  en 
prenant  w=  29^  environ,  ce  qui  donne,  d'après  Texprcs- 

sîon  même  de  -  5   pour  sa  valeur  maximum,  le  nombre 

o,oi323,  et  pour  la  pression  qui  lui  répond, 

1,01323.29,5=1  29">,89. 

Au  delà  de  ce  point,  la  valeur  du  rapport  -  commence  à 
décroître  par  l'accroissement  ultérieur  de  la  densité. 

Mais  lorsque  la  valeur  de  -  »  pour  l'hydrogène,  est  ainsi 
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arrivée  à  son  maximum,  la  valeur  de  la  pression  r  doîi  con- 
tinuer à  croître  par  raccroisstï'ment  de  la  densité  -,  et  pour 
chercher  à  quelle  densité  la  pression  atteindra  elle-même 
son  maximum,  il  n'y  a  qu'à  mettre  notre  formule  sous  la 
forme 

r  =  w  [  I  -4-  0,0 1 5762  ( log mf  —  o,ooo88465  (m  —  2) '  ]. 

En  appliquant  à  cette  expression  de  rla  règle  citée  pour  la 
détermination  des  maximum  et  minimum,  on  trouve  que  le 
maximum  de  r  a  lieu  pour  la  densité  m  ==357,  et  a  lui- 
même  pour  valeur  2 1 7  mètres  environ  :  le  rapport  -  se 


r 
m 

2I7_^ 


trouve  par  conséquent  réduit  dans  ce  point  à  ^r^  =  0,608. 

La  signification  physique  de  ce  maximum  de  pression  pa- 
rait consister  en  ce  que  lorsque  la  densité  est  arrivée  à  cepoint, 
le  gaz  cesse  par  cela  même  d'offrir  les  propriétés  gazeuses, 
et  passe  à  l'état  liquide.  En  effet,  si  Ton  suppose  alors  qu'on 
cherche  encore  à  augmenter  la  densité  du  gaz  en  en  dimi- 
nuant le  volume,  cette  densité  répondra  à  une  pression 
moindre  que  celle  à  laquelle  le  gaz  était  déjà  parvenu 5  le 
gaz  ne  pourra  donc  plus  soutenir  cette  pression,  même ,  et 
devra  se  condenser  encore,  et  ainsi  indéfiniment  jusqu'à  sa 
liquéfaction.  On  doit  donc  conclure  de  là,  autant  qu'on 
peut  compter  sur  le  degré  d'approximation  de  notre  for- 
mule pour  un  point  si  éloigné  des  observations  sur  les- 
quelles elle  a  été  calculée,  que  le  gaz  hydrogène  ne  se  con- 
denserait en  liquide  à  la  température  de  quelques  degrés 
au-dessus  de  zéro,  que  lorsqu'on  aurait  porté  sa  densité  à 
environ  357  fois  celle  qu'il  a  sous  la  pression  de  1  mètre  de 
mercure,  ou  470  fois  celle  qu'il  a"  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, et  que  la  pression  requise  pour  cela  serait  de 
217  mètres  de  mercure  et  d'environ  285  atmosphères. 

Pour  le  gaz  acide  carbonique,  les  valeurs  de  -  en  partant 

de  /'=  I,  m=r.  I,  d'après  les  observations  de  M.  Regnault, 
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vont  continuellement  décroissant  par  les  accroissements 
de  m,  et  s^abaissent  ainsi  de  plus  en  plus  au-dessous  de  Tu- 
nité.  D  ne  peut  donc  y  avoir  de  maximum  de  ce  rapport,  et 

notre  formule  en  -  n'en  donne  pas  non  plus  pour  cette  der- 
nière quantité.  Mais  cela  n'empêche  pas  que  la  valeur  de  /' 
aille  en  croissant  à  partir  de  la  même  densité  i,  jusqu'à  un 
certain  maximum  ;  et  l'on  trouve  en  effet,  en  appliquant  à 
notre  formule,  pour  l'acide  carbonique,  un  calcul  analogue 
à  celui  que  nous  avons  employé  pour  le  gaz  hydrogène, 
qu'elle  donne  un  tel  maximum,  répondant  à  ix=^44Ay  ou 

m  =    ^  '    ■  =  44>^j  c^est-à-dîre  à  une  densité  égale  à  44?^ 

fois  celle  que  le  gaz  avait  sous  la  pression  de  i  mètre  de 
mercure,  ou  environ  58,2  fois  celle  qu'il  avait  sous  la  pres- 
sion de  I  atmosphère,  et  que  ce  maximum  de  pression 
a  pour  valeur  24°*,oi4,  ou  environ    3i,6    atmosphères, 

tandis  que  la  valeur  du  rapport  -  se  trouve  alors  réduite  à 

o,54o4)  et  celle  du  rapport  -  à  o,5432. 

Nous  avons  admis  ci-dessus,  en  parlant  du  gaz  hydrogène, 
que  le  maximum  de  pression  donné  par  la  formule  de  com- 
pressibilité  d'un  gaz  devait  répondre  au  point  de  sa  liqué- 
faction^ c'est  ce  que  l'expérience  confirme  très-exactement 
pour  le  gaz  acide  carbonique.  En  eflfet,  par  une  moyenne 
entre  les  expériences  de  Thilorier  et  celles  de  M.  Addams, 
rapportées  par  M.  Faraday,  on  peut  prendre  3 1,76  atmo- 
sphères pour  la  pression  capable  de  condenser  l'acide  car- 
bonique en  liquide  à  la  température  o  degré,  c'est-à-dire 
à  une  température  qui  ne  diffère  que  de  quelques  degrés  de 
«elle  à  laquelle  M.  Regnault  a  fait  les  expériences  qui  ont 
servi  de  base  à  nos  formules  ;  c'est  presque  exactement  le 
nombre  que  nous  venons  de  trouver  pour  le  maximum  de 
pression  dans  la  loi  de  compressibilité  de  ce  gaz. 

Atm.  àt  Chint.  et  de  Phys, ,  3«  iérie,  T.  XXXIX.  (Octobre  i853.)     1 1 
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Les  formules  que  nous  avons  établies  pour  les  gaz  azote 
et  pxygène  donnent  de  même,  pour  ces  deux  gaz,  par  des 
calculs  semblables,  un  maximum  de  pression,  qui,  pour  Je 
gaz  azote,  se  trouve  répondre  à  m=  i8o,6,  et  a  lui-même 
pour  valeurs  environ  io4"*54  ou  i37,4  atmosphères,   le 

rapport  -  se  réduisant  alors  à  0,578^  et  pour  le  gaz  oxy- 
gène, répond  à  m  =  91,  et  a  pour  valeurs  5i  mètres  ou 
67  atmosphères,  tandis  que  le  rapport  -  devient  à'ce  point 

0,559.  On  peut  donc  annoncer,  par  approximation,  que  ces 
deux  gaz,  à  la  température  de  quelques  degrés  au-dessus 
de  o  degré,  se  condenseraient  en  liquides,  l'un  par  la  pres- 
sion d'environ  137  atmosphères,  et  l'autre  par  celle  de 
67  atmosphères,  au  moins  dans  les  limites  de  probabilité 
qu'on  peut  attribuer  à  cette  application  éloignée  de  nos 
formules,  et  surtout  de  celle  pour  l'oxygène,  qui  n'a  été 
déduite  des  observations  que  d'une  manière  indirecte. 

Je  rappellerai,  en  terminant,  que  les  lois  de  compressi- 
bilité  des  gaz  que  j'ai  cherché  à  établir  dans  ce  Mémoire, 
ne  se  rapportent  qu'à  la  température  de  quelques  degrés 
au-dessus  de  zéro,  à  laquelle  ont  été  faites  les  expériences  de 
M.  Regnault.  Il  est  probable  que  les  formes  de  fonctions 
que  j'ai  adoptées  pourraient  encore  être  appliquéesj  à  des 
températures  plus  ou  moins  élevées  5  mais  les  constantes  en 
seraient  nécessairement  différentes,  et  ce  n'est  que  par  des 
séries  d'expériences  analogues,  faites  à  différentes  tempéra- 
tures, que  l'on  pourra  chercher  à  établir  les  lois  de  varia- 
tion de  ces  constantes  avec  la  température ,  et  par  là  des 
formules  plus  générales,  propres  à  représenter  les  rapports 
des  densités  aux  pressions  en  fonction  à  la  fois  de  la  den- 
sité et  de  la  température. 
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MÉMOIRE  SVR  LES  ALLIAGES,  GONSIDÉBÉS  SOVS  LE  RAPPORT 
DE  LEUR  COMPOSITION  GHiMIOliE;  . 

Pab  m.  a.  LEVOL. 


DEUXIÈME  PARTIE  (i). 

Cette  seconde  partie  comprend  Tétude  des  alliages  d'or 
et  d'argent ,  d'or  et  de  cuivre ,  d'argent  et  de  plomb ,  au 
même  point  de  vue  d'après  lequel  j'avais  étudié  dans  la 
première  partie  les  alliages  d'argent  et  de  cuivre,  c'est-à- 
dire  en  admettant  toujours,  par  hypothèse,  que  les  métaux 
soumis  à  l'expérience  sont  susceptibles  de  former  l'un  avec 
l'autre  une  ou  plusieurs  combinaisons  en  proportions  dé- 
finies ,  et  en  partant  de  cette  supposition  pour  chercher 
expérimentalement  la  formule  propre  à  chaque  alliage  bi- 
naire atomique  dont  l'homogénéité  aura  été  établie  par 
l'analyse  de  ses  difïérentes  parties. 

Comme  les  premières,  ces  nouvelles  expériences  ont  été 
faites  sur  des  matières  coulées  dans  un  moule  en  fonte  de 
fer  formé  de  deux  pièces,  et  qui  permettait  d'obtenir  une 
masse  sphérique  pesant,  en  or,  avec  le  jet,  environ  i  kilo- 
gramme-, d'abord  essayée  en  divers  points  de  sa  superficie, 
cette  masse  était  ensuite  divisée  en  deux  parties  égales  sui- 
vant l'axe  du  jet,  puis  analysée  dans  ses  parties  intérieures, 
ainsi  que  je  l'avais  fait  pour  les  alliages  d'argent  et  de 
cuivre. 

Êtuda  des  alliages  formés  d'or  et  d'argent. 

L'étude  de  ces  alliages  présentait,  d'abord  au  point  de 
vue  de  la  science,  un  intérêt  tout  particulier 5  on  sait  en 

(1)  Fo/rpour  la  première  partie,  Annales  de  Chimie ei de  Phjrsique,  3®  série, 
tome  XXXI,  pajjc  193. 
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effet  que ,  malgré  les  nombreuses  analyses  qui  ont  été  faites 
par  différents  chimistes  sur  ceux  d'entre  eux  qui  consti- 
tuent Tor  natif,  et  malgré  risomorphis'me  de  Tor  et  de  l'ar- 
gent, c'est  une  question  qui  parait  encore  controversée 
que  celle  de  savoir  si  l'or  et  l'argent  se  rencontrent  tou- 
jours en  proportions  atomiques  dans  leurs  alliages  naturels  : 
or,  le  mode  d'investigation  que  j'avais  adopté  pour  l'étude 
générale  des  alliages  m'a  paru  de  nature  à  me  permettre  au 
moins  d'infirmer  le  fait,  dans  le  cas  où  je  serais  parvenu  à 
démontrer  que  certaines  combinaisons  d'or  et  d'argent  for- 
mées atomiquement  n'eussent  point  présenté  une  composi- 
tion homogène.  D'un  autre  côté,  on  rencontre  fréquem- 
ment dans  le  commerce  des  alliages  de  cette  espèce,  et  l'exa- 
men particulier  que  j'en  voulais  faire  devait  naturellement 
me  conduire  à  des  résultats  intéressants  pour  l'industrie 
des  métaux  précieux,  car  je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que 
l'homogénéité  des  alliages  est  intimement  liée  à  la  fixation 
de  leur  véritable  titre  :  il  y  avait  donc  un  double  intérêt 
dans  ces  recherches. 

Lewis,  dans  son  Histoire  de  V or,  et  plus  tard,  Hatchett, 
dans  ses  Observations  sur  les  différents  alliages  de  ce  métal, 
ont  parlé  des  alliages  qu'il  forme  avec  la  plupart  des  mé- 
taux, et,  entre  autres,  avec  l'argent,  comme  présentant  peu 
d'homogénéité  :  je  rapporterai  ici  ce  que  le  premier  de  ces 
chimistes  a  dit  à  ce  sujet.  [Histoire  de  Vor,  pages  i65  et 
249  delà  traduction  française.) 

Page  i65.  —  «  Beaucoup  de  gens  supposent  que  l'or 
»  fondu  avec  d'autres  métaux  est  également  répandu  dans 
»  toute  la  masse,  de  sorte  que  la  quantité  qu'on  en  peut 
»  tirer  de  chaque  partie  du  mixte  aura  exactement  la  même 
»  proportion  avec  celte  partie  que  la  totalité  de  l'or  en  a 
»  avec  toute  la  masse.  Il  paraît  pourtant,  dans  bien  des  cas, 
»  qu'il  y  a  une  inégalité  sensible  dans  la  distribution. 
»  M.  Hellot,  dans  sa  traduction  française  de  l'ouvrage  alle- 
»  mand  de  Schlutter,  sur  la  fonte  et  Tessai  des  mines  et 
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»  des  métainc,  fait  le  détail  d'une  expérience  qui  démontra 

»  clairement  cette  inégalité.  Une  quantité  d'argent,  mon- 

»  tant  à  plus  de  vingt  livres  pesant  et  contenant  environ 

^^  17 ^'^ï*»  fi^^  fondue  dans  un  creuset  et  versée  dans  de 

»  l'eau  froide,  pour  être  réduite  en  grenaille.  En  trem- 

))  pant,  à  différentes  fois,  une  cuiller  de  fer  dans  l'eau,  sous 

»  le  courant  du  métal,  on  reçut  une  partie  du  premier 

»  métal  coulé,  une  partie  du  second,  et  enfin  une  partie 

))  du  dernier.  Ces  trois  parties,  essayées  séparément,  se 

»  trouvèrent  toutes  différer  dans  la  quantité  d'or  qu^elles 

))  contenaient. 1 

»  11  y  a  une  expérience  curieuse  de  M.  Homberg ,  rap- 

)>  portée  dans  les  Mémoires  de  V  AcadénUe  des  Sciences 

>»  pour  l'année  171 3,  que  je  risquerai  de  rapporter  ici  à 

»  cause  de  sa  singularité,  quoique  je  ne  l'aie  pas  encore 

»  essayée.  Des  parties  égales  d'or  et  d'argent,  fondues  en- 

»  semble  et  réduites  en  grains  fins,  furent  mises  dans  un 

))  creuset  par-dessus  un  mélange  de  parties  à  peu  près  égales 

»  de  sel  marin  décrépité  et  de  nitre  brut.  Le  creuset  ayant 

»  été  tenu  sur  un  petit  feu,  dans  un  fourneau  à  vent,  pen- 

w  dant  environ  un  quart  d'heure,  et  ensuite  laissé  refroidir 

»  et  cassé ,  on  trouva  l'or  au  fond  en  une  masse,  et  l'ar- 

»  gent  au-dessus  en  deux  morceaux  avec  quelques  grains 

))  enveloppés  dans  les  sels  qui  n'avaient  pas  été  entière- 

)v  ment  fondus.  L'argent  était  parfaitement  pur  et  sans  le 

»  moindre  mélange  d'or;  mais  For  retenait  environ  une 

M  sixième  partie  d'argent.   M.   Homberg  répéta   l'expé- 

»  rience  avec  différents  mélanges  des  deux  métaux,  et 

»  trouva  toujours  l'argent  séparé  de  l'or  et  bien  pur-,  mais 

))  Tor  retenait  un  peu  d'argent ,  excepté  dans  deux  exem- 

»  pies  où  celui-ci  se  trouva  aussi  fort  pur.  11  observe  que, 

))  à  moins  que  l'or  et  l'argent  ne  se  trouvent  à  peu  près  en 

»  égale  quantité,  la  séparation  ne  réussit  point,  et  que  la 

»  seule  chose  délicate  dans  ce  procédé,  est  de  saisir  le  juste 
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»  point  de  fusion  -,  car  si  Ton  continue  le  feu  trop  long- 
»  temps,  ou  que  Ton  laisse  prendre  au  mélange  trop  de  li- 
»  quidité,  les  deux  métaux ,  après  s'être  séparés  Fun  de 
))  l'autre,  se*  remêlent  encore  de  nouveau.  » 

Page  249.  —  «  Nous  avons  déjà  vu  que,  dans  certains 
»  cas,  l'alliage  peut  être  inégalement  distribué  pendant  la 
))  fusion,  et  que  les  parties  hautes  et  basses  du  mixte  se 
»  trouvent  différentes  en  richesse.  Dans  les  gros  lingots  ou 
»  pièces  d'or  jetées  en  moule,  il  en  faudrait  donc  prendre 
»  un  peu  du  fond  et  un  peu  du  haut,  de  façon  à  obtenir  un 
))  mixte  qui  répondît  aussi  près  que  faire  $e  pourrait  à  la 
))  qualité  de  toute  la  masse.   » 

On  voit  que  Lewis  ne  parle  point,  à  cet  égard,  d'après 
ses  propres  observations,  et  je  ferai  remarquer  que  les  ex- 
périences qu'il  rapporte,  et  qui  ont  également  été  citées 
plus  tard  par  Hatchett,  qui  semble  en  admettre  l'exactitude, 
ne  paraissent  point  avoir  été  faites  dans  les  conditions  in- 
dispensables pour  qu'elles  devinssent  convaincantes-,  il  ne 
faut  pas  oublier,  en  effet,  que  l'affinité  entre  les  métaux, 
même  les  plus  disposés  à  se  combiner,  est  toujours  très-peu 
énergique,  tellement  même  (Qu'ils  peuvent  rester  en  con- 
tact immédiat  sous  la  forme  liquide,  c'est-à-dire  dans  la 
condition  la  plus  favorable  pour  faciliter  généralement 
toutes  les  combinaisons  sans  se  combiner  en  aucune  ma- 
nière-, j'aurai  tout  à  l'heure  à  citer  un  fait  très-remar- 
quable à  ce  sujet.  L'union  des  métaux  ne  peut  donc  être 
réalisée,  quand  elle  est  possible,  que  sous  l'influence  d'une 
force  mécanique,  par  l'agitation ,  ou ,  comme  on  le  dit  dans 
les  fonderies,  par  le  brassage ^  qui  mette  successivement 
leurs  molécules  en  présence  les  unes  des  autres  :  or,  dans 
les  deux  expériences  rapportées  par  Lewis,  il  n'est  nidle- 
ment  question  de  cette  manipulation  importante  et  tout  à 
fait  indispensable  \  dès  lors,  je  crois  être  fondé  à  dire  qu'elles 
ne  sont  point  concluantes. 
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Mes  expcriences  sur  les  alliages  d'or  et  d'argent  ont  eu 
pour  objet  les  quatre  combinaisons  binaires  suivantes  : 

Au^-4-Ag;     Au-hAg;     Au-I-Ag';     Au  4- Ag'". 

Le  premier  alliage  { Au' -h  Ag) .  est  de  couleur  jaune- 
verdâtre,  et  sa  composition  se  représente  en  millièmes,  ainsi 
qu'il  suit  : 

Or 645, i"» 

Argent 354  >9 

La  sphère  formée  avec  cet  alliage  ayant  été  analysée , 
tant  en  divers  points  de  sa  superficie  que  dans  ses  parties 
centrale  et  intermédiaires,  fournit  tous  titres  concordants, 
ainsi  qu'il  suit  (i)  : 

iHaut 645 ,  00 
^* 645,25 
«  .  ,  .  ,  (  645,00 
Parties  latérales . .  {  ^Z^  ^ 
\  645,25 

Partie  centrale 645, 25 

^     .     .     ,  .  .  (  Haut 645,00 

Parties  mterieures,  excentriques,   l  ^l^. 

L'alliage  Au*  4-  Ag  peut  donc  être  considéré  comme 
homogène^  mais  en  résulie-t-il  que  l'affinité  soit  très-grande 
entre  l'or  et  Targenl?  On  en  jugera  par  ce  que  je  vais  rap- 
porter relativement  à  un  accident  qui  s'est  produit  à  l'occa- 
sion de  la  préparation  de  cet  alliage. 

Ainsi  qu'il  est  d'usagelorsqu'on  allie  des  métaux,  j'avais 
fondu,  pour  obtenir  l'alliage  Au' -4-  Ag,  le  métal  le  plus 
réfractai  re,  l'or  pur  le  premier;  son  poids  était  de  yog^'^B: 
l'or  étant  fondu,  j'y  ajoutai  l'arçent  qui  devait  le  porter  au 
titre  de  645"*%  i  que  je  voulais  obtenir,  c'est-à-dire  3906^,4 
d'argent  pur,  puis  je  donnai  un  coup  de  feu  pour  liquéfier 


(1)  Je  crois  superflu  de  reproduire  ici  les  dessins  qui  ont  été  donnés 
dans  la  première  partie,  et  auxquels  on  pourrait  recourir  si  les  indications 
que  je  fournis  dans  ce  nouveau  travail  paraissaient  insufiisantes. 
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la  masse  entière  que  Taddition  de  Fargent  avait  solidifiée  ^ 
ce  résultat  obtenu,  j'introduisis  une  tige  de  terre  dans  le. 
bain  pour  le  brasser,  mais  le  mouvement  détermina  aussi- 
tôt une  vive  eflFervescence,  si  brusque  et  si  violente  même, 
qu'une  portion  notable  de  la  matière  fondue  se  répandit 
dans  le  fourneau  par-dessus  les  bords  du  creuset,  quoiqu'ils 
s'élevassent  de  plusieurs  centimètres  au-dessus  ^du  niveau 
du.bain  métallique.  Cet  accident  est  facile  à  expliquer  :  on 
voit,  en  efFet,  que  les  deux  métaux,  bien  que  fondus,  étant 
restés  superposés  dans  l'ordre  de  leurs  densités,  conséquem- 
ment  l'argent  en  dessus ,  ce  métal  a  pu  absorber  de  l'oxy- 
gène au  contact  de  l'air,  comme  il  le  fait  lorsqu'on  le  fond 
isolément,  de  sorte  que,  dans  cette  circonstance,  le  brassage 
étant  venu  provoquer  la  combinaison  de  l'or  avec  cet  ar- 
gent oxydé,  il  devait  arriver  qu'il  laissât  dégager  l'oxygène 
qu'il  ne  pouvait  plus  retenir  eu  s'unissant  avec  l'or  5  de  là, 
l'effervescence,  et  de  là  aussi  cette  conséquence  évi- 
de];ite,  que  deux  corps  liquéfiés  qui  peuvent  ainsi  rester  su- 
perposés sans  se  combiner,  ne  doivent  posséder  qu'une 
faible  affinité  réciproque.  Il  résulte  encore  clairement  du 
même  fait,  qu'en  pareille  circonstance,  l'argent  a  plus  d'af- 
finité pour  l'or  que  pour  l'oxygène. 

Pour  répéter,  dans  un  cours  de  cbimie ,  cette  expérience 
très-curieuse,  et  intéressante  au  point  de  vue  du  jeu  des 
affinités,  le  mieux  serait  sans  doute  d^opérer  dans  les  condi- 
tions qui  ont  ainsi  été  réalisées  accidentellement. 

Le  deuxième  alliage  (Au-hAg)  contient  sur  1000  par- 
ties : 

Or 48o«» 

Argent Sno 

Malgré  la  forte  proportion  d'or  qu'il  renferme,  cet  alliage 
a  une  couleur  blanche  à  peine  jaunâtre  approchant  de  celle 
de  l'alliage  d'argent  à  900  millièmes  :  laminé  à  l'épaisseur 
ordinaire  des  essais  d'or  (environ  o'"'*^*"^,376),  et  traité  par 
l'acide  nitrique  de  même  que  ces  essais,  il  retenait  encore 
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217  millièmes  d'argent^  le  cornet  devait  donc  être  forme 
d'un  alliage  ainsi  compose  : 

Or 689»* 

Argent 3ii 

aussi  présentait-il  après  le  recuit  une  couleur  verte. 

La  sphère,  analysée  comme  la  précédente,  donna  les 

titres  suivants  :  * 

Or. 
m» 

Haut 480,25 

Parties  supericielles |  Ba» 480,76 

Partie  centrale *. 480,00 

^     .     ,     ,  .  .  I  Haut 480,25 

Parties  mteneures,  excentnques,  <  /R       K 

L'alliage  Au-4-  Ag  est  donc  homogène. 

Le  troisième  alliage  { Au  -f-  Ag*)  possède  la  couleur  blan- 
che pure  de  l'argent  fin,  bien  qu'il  renferme  près  du  tiers 
de  son  poids  d'or,  puisque  sa  composition  s'exprime  ainsi 
en  millièmes  : 

Or 3i2°»%5 

Argent 687"%5 

Laminé  à  Tépaîsseur  des  essais  d'or,  et  traité  comme  eux, 
par  l'acide  nitrique,  cet  alliage  lui  abandonne  tout  l'argent 
qu'il  renferme. 

La  sphère  Au  -f-  Ag*  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Or. 

IHaul 3i2,5 

Bas 3i3,oo 

.       ,      ,      ,  i  3l2,25 

Parties  latérales...  j  3^^^^^ 

Partie  centrale. 3x2 ,25 

^     .      .     ,  .  .  (  Haut 3i2,25 

Parties  intérieures,  excentrMiues.   J  3i2  25 
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Il  y  a  donc  homogénéité  dans  l'alliage  Au  -h  Ag*  comme 
dans  les  premiers. 

Ces  résultats  paraissent  infirmer  ce  que  Lewis  et  Hatchett 
ont  avancé  relativement  aux  alliages  de  For  avec  l'argent 
sous  le  point  de  vue  qui  nous  occupe,  et  confirmer  les  pré- 
visions que  Tisomorphisme  de  ces  deux  métaux  avait  sug- 
gérées aux  chimistes  modernes;  aussi  aî-je  cru  pouvoir 
m' arrêter  dans  l'étude  de  ces  alliages  en  la  terminant,  tou- 
tefois, par  l'examen  de  la  combinaison  Au  -h  Ag*®,  qui  est 
ainsi  représentée  sur  1000  parties  : 

Or 83"»», 4 

Argent 9^6  >.6 

L'alliage  Au  -h  Ag"  se  rapporte  à  ceux  que  l'on  connaît, 
dans  lé  commerce  des  matières  d'or  et  d'argent ,  sous  le  nom 
de  doré,  d'argent  tenant  or,  et  dans  lesquels  l'argent  do- 
mine toujours  beaucoup;  de  sorte  que,  sous  le  rapport  de 
l'industrie  des  métaux  précieux,  j'ai  pensé  qu'il  serait  con- 
venable de  ne  pas  omettre  d'examiner  au  moins  un  alliage 
rentrant  dans  cette  catégorie. 

Le  composé  Au  -t-  Ag*®,  essayé  comme  les  précédents 
alliages  d'or  et  d'argent,  a  fourni  exactement  les  mêmes 
titres  dans  ses  différentes  parties  superficielles  et  intérieures. 

Il  résulte  donc  de  l'ensemble  de  ces  expériences,  que  les 
alliages  d'or  et  d'argent,  coulés  sous  la  forme  sphérîque, 
peuvent  être  considérés,  pourvu  qu^ils  aient  été  convena- 
blement brassés  en  bain ,  comme  parfaitement  homogènes. 

Etude  des  alliages  formés  d'or  et  de  cuivre. 

Hatchett  parait  être  le  seul  chimiste,  jusqu'à  présent, 
qui  se  soit  occupé  de  l'examen  des  alliages  d'or  et  de  cuivre 
sous  le  point  de  vue  de  l'homogénéité.  On  lui  doit  trois 
expériences  qu'il  a  faites  d'une  manière  incidente  sur  ces 
alliages;  la  première  prouverait,  quant  à  leur  homogénéité, 
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OU  pour  mieux  dire  relativement  à  celle  des  seuls  alliages 
qu'il  ait  analysés  (Talliage  à  q56°^^^4  pour  la  première  expé- 
rience, et  Talliage  à  9i3°*%4  pour  les  deux  dernières)  pour 
la  négative ,  et  les  deux  autres  pour  Taffirmative  :  toutefois, 
il  est  à  remarquer  que ,  dans  le  cours  de  son  travail ,  il  re- 
vient à  plusieurs  reprises  sur  Vinégale  distribution  de  l'al- 
liage dans  les  combinaisons  de  l'or  avec  les  différents  mé- 
taux, entre  autres  le  cuivre;  mais  on  comprend  que  le 
résultat  de  ses  propres  expériences  sur  cette  matière,  trop 
peu  nombreuses  et  même  contradictoires,  devait  le  laisser 
dans  le  doute  sur  cette  question ,  dont  il  ne  s'était  d'ailleurs 
occupé ,  je  le  répète ,  qu'incidemment. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  composés  d'or  et  de 
cuivre  concernent  les  alliages  suivants  : 

nu» 

iOr Q25,o 
K 

.      (  Or Qo3,o 

a'  alliage,  Au*  H-  Cu  =  sur  looo  parties. {   ^  ,  ^ 

■  t  Cunrre.    .       97,0 

3*  alliage,  Au*  -h  Cu  =  sur  1000  parties.}  ^  \ ^^' 

^  I  Cuivre. . .      i3o,o 

,..  .  ^  .      (  Or 756,0 

4*  alliage,  Au  -h  Cu  =  sur  1000  parties. j       .  ' ,, 

,,     „.  ,  ^  .      (  Or 608,0 

6«  alliage.  Au  -h  Cu*=  sur  1000  parties. <       .  , 

•       .      .      (  Or 236,8 

6*  alliage.  Au  -hCu'"=  sur  1000  parties.<       .  ^^ 

On  ne  soupçonnerait  pas  la  présence  de  l'or  dans  le  der- 
nier alliage,  il  est  d'un  rouge  de  cuivre  rosette;  les  pro- 
priétés physiques  des  autres  n'ont  rien  de  remarquable. 

Tous  ces  alliages ,  parmi  lesquels  je  ferai  remarquer  que 
le  deuxième,  (Au'  +  Cu  =  poS™'  d'or),  et  le  quatrième, 
(Au  +  Cu  =  756°*'  d'or) ,  se  rapprochent  singulièrement, 
par  leur  composition ,  des  titres  des  alliages  d'or  employés 
en  France  pour  former  les  monnaies  et  les  bijoux  d'or,  tous 
CCS  alliages,  dis-je,  ayant  été  reconnus  homogènes  par  les 
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essais  qui  en  ont  été  faits  tant  à  leur  superficie  qu'intérieu- 
rement ,  ce  serait ,  je  pense,  étendre  inutilement  ce  Mémoire 
que  d'en  rapporter  ici  les  résultats  numériques  5  mais  je 
dois  faire  observer  que,  pour  obtenir  les  alliages  d'or  et  de 
cuivre,  il  est  indispensable  de  se  mettre  en  garde  contre 
deux  circonstances  qu'il  est  assez  difficile  d'éviter  complè- 
tement, surtout  dans  les  plus  cuivreux,  je  veux  parler  de 
l'oxydation,  d'une  part,  et,  de  l'autre,  malgré  l'affinité 
très-marquée  que  l'on  suppose  généralement  entre  l'or  et  le 
cuivre,  de  la  difficulté  d'allier  .ensemble  ces  deux  métaux. 
En  effet ,  lés  quatre  premières  combinaisons  ont  été  obte- 
nues assez  facilement  -,  mais ,  pour  les  dernières ,  il  m'a  fallu 
les  refondre  et  le§  brasser  plusieurs  fois  pour  arriver  à  des 
résultats  qui  présentassent  un  accord  satisfaisant  en  analy- 
sant les  sphères  dans  leurs  différentes  parties^  c'est,  du 
reste,  là  un  fait  qui  n'avait  point  échappé  à  l'attention  de 
Hatchett.  Quant  à  l'oxydation,  elle  me  parait  avoir  une 
influence  considérable,  iiont  l'effet  consiste  dans  l'impossi- 
bilité presque  absolue  d'obtenir  dans  une  masse  d'or,  même 
légèrement  oxydée,  un  titre  uniforme  sur  la  périphérie  des 
sphères,  tellement  qu'alors  on  peut  trouver  des  différences 
de  plusieurs  millièmes  entre  des  parties  diamétralement  op- 
posées d'une  même  zone.  J'ai  remarqué  que,  pendant  la 
solidification  de  l'alliage  d'or  et  de  cuivre  oxydé,  les  parties 
les  plus  altérées  sont  expulsées  des  parties  centrales  vers  la 
superficie  ;  mais  cette  élimination  est  très-capricieuse,  parce 
qu'elle  se  trouve  soumise  à  des  influences  bien  difficiles  à 
maîtriser.  J'ajouterai  qu'il  m'a  paru  que  l'or  mis  en  fusion 
avec  le  cuivre,  garantit  moins  qu'on  ne  serait  disposé  à  le 
penser  ce  métal  contre  l'oxydation. 

Comme  il  résulte  de  ces  recherches  sur  les  alliages  d'or 
et  d'argent,  et  d'or  et  de  cuivre,  que  ces  différents  alliages 
sont  homogènes,  on  est  conduit  naturellement  à  se  demander 
si  l'isomorphisme ,  qui  est  la  cause  par  laquelle  on  peut 
expliquer  l'homogénéité  des  premiers,  ne  pourrait  pas  être 
invoqué  également  à  l'égard  des  alliages  d'or  et  de  cuivre, 
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et  si  des  observations  plus  approfondies  ne  nous  appren- 
draient pas  que,  comme  l'or  et  l'argent ,  Tor  et  le  cuivre 
sont  isomorphes?  Mais  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  il  faudrait 
que  l'argent  fut  isomorphe  avec  le  cuivre,  comme  il  l'est 
avec  l'or,  et  c'est  ce  qu'il  est  diiGcile  d'admettre  quand  on 
se  rappelle  l'hétérogénéité  bien  constatée  de  la  plupart  des 
alliages  d'argent  et  de  cuivre. 

Étude  des  alliages  formés  d^ argent  et  de  plomb. 

Dans  les  travaux  industriels ,  l'argent  et  le  plomb  forment 
très-fréquemment  des  alliages  en  des  proportions  extrême- 
ment variées ,  par  suite  de  diverses  opérations  métallur- 
giques ,  et  bien  qu'il  paraisse  que  l'on  s'accorde  assez  géné- 
ralement à  considérer  ces  alliages  comme  peu  homogènes , 
et  que  l'on  connaisse  leur  tendance  à  se  liquater,  j'ai  cru 
qu'il  pouvait  y  avoir  encore  de  l'intérêt  à  les  étudier  selon 
la  méthode  à  laquelle  j'avais  eu  recours  pour  l'examen  des 
alliages  précédents  \  dans  ce  but ,  j 'ai  exploré  de  la  même 
manière  douze  sphères  formées  des  alliages  Ag*®-t-Pb; 
Ag*-HPb5  Ag'^-hPbj  Ag«  +  Pb5  Ag  +  Pb;  Ag-hPb^ 
Ag-hPb»-,  Ag -+-Pb^  Ag-4-Pb»^  Ag  +  Pb"-,  Ag4-Pb*% 
Ag  -t-  Pb*^^.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

^ff.         4    lA      Tii  .      (Argent qia^Sô 

Alliage  Ag*^-h  Pb,  sur  looo  parties  j  ^^^^^ %^-^^,5 

Assez  blanc,  à  cassure  grise,  assez  peu  malléable^  il  se 
contracte  fortement  en  se  solidifiant. 
Cet  alliage  a  donné  les  titres  suivants  : 

TDS 

Goutte • . .     9149O0 

iHaut 9t2,5o 
Bas. 908,00 
Parties  latérales.  . .  1         \ 
I  9ïo>5o 

Partie  centrale 916, 25 

.      .     ,  .  .1  lHaut 910,50 

Parties  intérieures,  excentriques.  <  -^  oia  00 
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.„.         4    »      TM.  •     (Argent 862""',o 

Mhage  Ag»  +  Pb,  sur  looo  parties  j  ^^^^^         _     ^^^^^^ 

Cet  alliage  est  d'un  blanc  grisâtre,  sa  couleur  ressemble 
singulièrement  à  celle  du  platine,  même  dans  la  cassure  qui 
est  à  grains  fins  \  il  se  contracte  fortement  en  se  solidifiant , 
et  s'altère  rapidement  dans  l'air  bumide. 

m» 

Essai  de  la  goutte 863 ,  oo 

IHaut 856, 5o 
Bas. 856, 5o 
Parties  latérales. , .  I  ^i-  ' 
I  852, oo 

Partie  centrale 866, oo 

.     .    ,  .  ,  (  Haut 855,oo 

Parties  intérieures,  excentriques.  <  g^ 

;,,.         A    K      T>i.  •      (Argent 830™%! 

Jlliage  Ag»-i-  Pb,  sur  looo  parties  j  ^^^^^ ^g^„.^^ 

Blanc  grisâtre,  cassure  grise,  se  contracte  fortement  en 
se  solidifiant.  Lorsqu'on  le  chaufie  à  une  température  suf- 
fisamment élevée,  au  contact  de  Pair,  il  acquiert  une  très- 
belle  couleur  bleu-violacée  qui  n'est  point  celle  que  présente, 
le  plomb  pur  dans  la  même  circonstance.  A  une  tempéra- 
ture très-voisine  de  celle  à  laquelle  il  entre  en  fusion ,  cet 
alliage  éprouve  un  gonflement  très-considérable,  et,  en 
augmentant  de  volume,  il  produit  une  masse  spongieuse 
dont  la  forme  rappelle  celle  du  chou-fleur.  Il  n'est  point 
d'essayeur  qui,  en  passant  des  essais  d'argent  à  la  coupelle , 
n'ait  été  témoin  d'un  phénomène  auquel  donne  lieu  un  re- 
froidissement subit  de  la  moufle,  s'il  se  produit  au  moment 
où  les  essais  approchent  de  leur  terme  5  de  sphéroïdale 
qu'elle  était,  la  surface  du  bain  devient  tout  à  coup  hori- 
zontale, puis  aussitôt  après,  l'alliage  se  soulève  et  ne  pré- 
sente plus  qu'une  masse  spongieuse  analogue  à  celle  formée 
par  l'alliage  que  nous  étendions  lorsqu'on  le  chauffe  vers 
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son  point  de  fusion.  Berzelius  a  parlé  de  ce  phénomène 
dans  son  Traité  de  Chimie;  je  rapporterai  ce  qu'il  en  a  dit 
(tome  III,  p.  i54  de  l'édition  française,  publiée  en  i833)  : 

«  En  extrayant  l'argent  de  la  galène  qui  se  trouve  dans 
»  la  mine  de  cuivre  de  Fahlun ,  il  est  arrivé  quelquefois 
»  que  l'argent  se  figeait  vers  la  fin  de  l'opération  et  pro- 
))  duisait  une  excroissance  dont  la  forme  se  rapprochait  de 
»  celle  du  chou-fleur,  et  qu'on  était  obligé  de  coupeUer 
))  avec  une  nouvelle  quantité  de  plomb  \  on  a  remarqué 
))  que ,  dans  ce  cas ,  il  pénétrait  aussi  de  l'argent  dans  la 
»  coupelle.  Ayant  examiné  un  échantillon  d'argent  ainsi 
»  figé  ,  j'ai  trouvé  qu'il  contenait  du  bismuth.   » 

J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  de  chercher  à 
expliquer  la  production  de  ce  singulier  phénomène ,  et  en 
considérant  que  l'analyse  du  produit  pourrait  m€  mettre 
sur  la  voie,  j'ai  cru  devoir  d'abord  m'occuper  d'examiner 
sa  composition  ;  je  l'ai  fait  sur  plusieurs  échantillons  obte^ 
nus  en  reproduisant  à  dessein  et  sur  xme  échelle  suffisante 
l'accident  qui  détermine  sa  formation. 

La  composition  centésimale  de  cette  matière ,  d'après 
mes  analyses,  qui  faîtes  sur  les  divers  produits  ont  donné 
sensiblement  les  mêmes  résultats ,  est  la  suivante  : 

Argent .  .  .  i 83 , 1 3 

Proloxyde  de  plomb. i3,5o 

Plomb  métallique 2 ,  3o 

Perte i  ,07 

^  100,00 

Voici  maintenant  le  détail  de  mes  expériences  : 
i^.  Si  Ton  introduit  dans  un  bain  d'argent  pur  dont  la 
surface  commence  à  se  solidifier,  une  certaine  quantité  de 
plomb  sous  forme  solide ,  ce  métal  s'y  combine  immédiate- 
ment, la  surface  du  bain  devient  aussitôt  horizontale, 
mate  et  ridée,  puis  Texcrpissance  en  forme  de  chou-fleur 
vse  produit,  avet  développement  de  chaleur  et  de  lumière. 
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Cette  matière  exige  ensuite,  pour  entrer  en  fuaion^  une 
température  plus  élevée  que  ne  le  comporterait  la  compo- 
sition de  l'alliage  représenté  par  les  deux  éléments  métal- 
liques dont  elle  est  formée ,  ce  qui  s'explique  aisément  par 
la  différence  de  fusibilité  qui  existe  entre  le  plomb  et  la 
litharge  ;  de  plus ,  si  Ton  approche  une  allumette  en  igni- 
tion  delà  matière  au  moment  où  le  phénomène  se  produit^ 
elle  ne  s'enflamme  point,  ce  qui  arrive  au  contraire  pen- 
dant le  rochage  de  l'argent  :  la  cause  de  ce  phénomène 
n'est  donc  point  due,  comme  celle  du  rochage,  à  un  dégage- 
ment d'oxygène  5  c'est,  du  reste,  ce  que  prouvent  encor/e  sur- 
abondamment le  développement  de  chaleur  et  de  lumière 
qui  l'accompagne  et  la  présence  du  plomb  métallique  dans 
le  produit. 

2**.  Au  lieu  d'opérer  ainsi ,  si  l'on  fond  dans  un  creuset, 
au  contact  de  l'air,  une  certaine  quantité  d'argent,  pendant 
un  espace  de  temps  suffisant  pour  lui  peiTuettre  d'absorber 
dans  ces  conditions  le  plus  possible  d'oxygène ,  puis ,  si 
l'on  coule  sur  le  bain  de  l'oxyde  de  plomb  en  fusion ,  de 
manière  à  l'en  recouvrir  entièrement  et  qu'on  laisse  refroi- 
dir, le  même  phénomène  n'aura  pas  lieu,  l'argent  restera 
séparé  de  la  litharge,  et  l'on  remarquera  seulement  que 
l'oxygène,  en  se  dégageunt,  soulèvera  l'oxyde  fondu  en  lé- 
gères paillettes  micacée^.  J'ajouterai,  en  passant,  que  dans 
cette  condition  l'argent  ne  roche  point,  probablement  parce 
que  la  litharge  qui  le  recouvre  ménage  son  refroidissement  ; 
je  dirai  aussi  que,  dans  cette  circonstance,  il  ne  se  forme  pas 
de  minium. 

Les  faits  rapportés  plus  haut  paraissent  indiquer,  comme 
cause  du  phénomène,  l'absorption  de  l'oxygène,  sous  cer- 
taines conditions,  par  le  plomb  faisant  partie  de  l'alliage; 
mais  pourquoi  ne  se  produit-il  point  avec  xan  alliage  quel- 
conque d'argent  et  de  plomb  soumis  aux  mêmes  influences  ? 
Cest,  si  je  ne  me  trompe ,  par  cette  raison  que  dans  le  com- 
posé particulier  où  les  deux  métaux  se  trouvent  réunis  dans 
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le  rapport  de  Ag'  à  Pb  pu  environ  ,  le  plomb  existe  dans 
un  état  de  division  favorable  à  la  production  du  phéno- 
mène, avec  cette  circonstance  encore,  que  la  température 
à  laquelle  il  s'accomplit  est  insuffisante  pour  cpie  Toxyde 
de  plomb  formé  puisse  entrer  en  fusion. 

La  particularité  dont  je  viens  de  parler,  et  qui  est  propre, 
je  le  répète,  à  Talliage  Àg'-f-  Pb,  mais  surtout  la  composi- 
tion constante  que  présentent  les  produits  que  j'ai  analysés, 
m'avait  fait  espérer  que  Talliage  Ag*-f-Pb,  dont  la  teneur 
en  argent  se  confond  à  très-peu  près  avec  celle  de  ce  pro- 
duit révivifié,  pourrait  être  homogène,  mais  il  n'en  est 
rien,  comme  on  va  le  voir  5  une  sphère  formée  de  cet  alliage 
a,  en  effet,  donné  pour  résultats  : 

ms 

Goutte    . . , 840 ,5 

!Haut 835,5 

^*s 84i,o 

Parties  latérales J  000'^ 

Partie  centrale. 859,0 

Haut 841,0 


Parties  intérieures,  excentriques,  v  ^r 

^fi.         A   •       Tài  •      I  Argent...     675"%9 

alliage  Ag*  -h  Pb ,  sur  1000  parues  j  ^^^^^  3^^^.  J 

Cet  alliage  est  assez  ductile ,  cm  peut  l'aplatir  et  le  la- 
miner, mais  il  conserve  alors  assez  peu  de  ténacité;  sa  cou- 
leur est  le  gris-bleuâtre;  les  vapeurs  hydrosulfurées  et 
l'air  humide  l'altèrent  en  peu  de  temps.  Il  fond  a  une  tem- 
pérature approchant  du  rouge  cerise. 

Voici  les  titres  obtenus  sur  la  sphère  formée  de  cet  al- 
liage : 


Ann.  de  Oiim  et  de  Phys.,  S»  série, t.  XXXIX.  (Octobre  i853'.)      ^ a 
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mi 

Goutte , 676,5 

iHaut.    ...    , .     672,5 
^^* ^7<^'^ 
(677,5 
Parties  latérales.  ...</,      ' 
J  679,0 

(  679><> 

Partie  centrale 1 ....     720,0 

Haut. 7ïi,o 

Bas *    673,5 

Parties  intérieures,  excentritjues ,   /  Sur  la  ménoe  ligne 

horizontale  que  ic 

(  674,0 

centre. <  x.V 

(  676,0 

Milieu  et  centre  du  jet ; .      676^0 

Mliage  Ag  +  Pb,   sur  .000  parties]  ^^^'^  [  '  ;     ^^^Çj^ 

Goutte. .  _  ; 516^6 

Haut ....     5i2,5 

Ti    ^.  c'u  I  Bas 5i3,5 

Parties  suDcrficielles /  ' 

i  520,0 
5i2,o 
5ii,o 

Partie  centrale.  .  .  .  . §77 ,5 

iHaut ...     535,0 
p  t  5i2,5 

"  ■  * '  j  5l2,0 

Milieu  et  centre  du  jet 5i  1 ,5 
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Alliage  Ag  +  Pb%  sur  looo  parties  j  ^,^^"^^;    "  "     ^pj 

Goutte.  . . .     347,5 

!Haut 340,5 
Bas 340,0 
.   l  344,0 
i   Parties  latérales. .  .  <  0  /-    ' 
I  347 >o 

Partie  centrale 349 ,  o 

^     .     ;    ,  ,  .  I  Haut 347,0 

Parties  intérieures ,  excentriques .    l   ^  J7r  ,\. 

*  f  Bas 344,5 

Milieu  et  centre  du  jet 344  >o 

ju'         A      .    TH.8  •      (  Argent,  ,..      258™%o 

Alliaae  Ae  -h  Pb",  sur  1000  parties  <  ^.      ,  , 

°       ^  I  Plomb. . . .       742"%o 

ms 

Goutte ' 262 ,  o 

•  /  Haut 255,5 

-.    ,.  a  '  w  )   ^^s . .     268,0 

Parties  superficielles <  ,     ^. 

(259,0 

\  Parties  latérales. .  .  <  257,0 

(  256,5 

Partie  centrale 267 ,0 

^     .     .     ,  .  .  (  Haut . .      263,5 

Parties  intérieures,  excentriques     {  ^  n     ^ 

*  (  Bas 202,5 

Milieu  et  centre  du  jet 256, o 

Argent. . . .     2o6"*%8 


Alliage  Ag  +  Pb*,  sur  1 000  parties  j  ^^^^^  '  '  '     ^^^^^ 


,2 


Goutte 206,0 

/  Haut 202,0 


Pairties  superficielles . 


Bas. . .  = 201 ,5 

204, 5 


Parties  latérales. 


12, 
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Partie  centrale.  .  .  • , 207 ,0 

„     ,  ,.  .  (Haut 208,0 

Parties  ex teneures,  excentriques.   {  ^  ^ 

(  Bas 206,0 

Milieu  et  centre  du  jet. 2o5,5 

N'espérant  plus  alors  pouvoir  obtenir  un  alliage  ato- 
mique homogène. d'argent  et  de  plomb,  j'aurais  borné  là 
mon  travail  sur  les  alliages  de  cette  nature  ;  mais ,  en  y  ré- 
fléchissant, j'ai  pensé  qu'il  pourrait  être  utile  d'aller  plus 
loin  et  d'étudier  sous  le  même  rapport  des  alliages  encore 
moins  riches  en  argent-,  le  plus  souvent,  en  efiet,.  l'essai 
des  produits  métallurgiques  ou  docimasiques  de  plomb  ar- 
gentifère ne  doit  porter  que  sur  des  produits  qui  ne  ren- 
ferment point,  à  beaucoup  près,  d'aussi  fortes  proportions 
d'argent  que  celles  qui  existent  dans  les  alliages  que  nous 
venons  d'examiner  5  et  pour  en  citer  un  cas,  djins  l'essai 
des  cendres  d'orfèvre  par  exemple,  on  obtient  des  culots 
de  plomb  argentifère  souvent  assez  lourds ,  et  dont  quelques 
personnes ,  les  supposant  homogènes  apparemment ,  se  con- 
tentent de  ne  coupeller  qu'une  partie ,  pour  conclure  du 
rendement  qu'elles  obtiennent,  la  teneur  de  la  totalité.  Leur 
supposition  est-elle  fondée?  C'est  à  l'expérience  à  répondre  ; 
il  y  avait  donc  un  véritable  intérêt  à  étendre  davantage  ce 
travail,  et  c'est  ce  que  je  fis  en  examinant  encore  les  al- 
liages Ag-f- Pb^»;  Ag4-Pb«^  Ag  +  Pb^«^ 

alliage  Ag  +  Pb*%  sur  1000  parties  j  ^'^^"/'  *  '       ^f '"'''' 
^       ^  (  Plomb.. .     935™%o 

Goutte , •.     67  ,"25 

/  Haut 63,25 


Parties  superficielles . 


Bas 6ê,5o 

166,25 
60,75 
V   67,00 


Digitized  by 


Google 


(  '8'  ) 

Partie  centrale.  .  .  v 73^5 

^     .     .     ,  ,  I  Haut 68,00 

Parties  intérieures,  excentriques,   j  Aft     /? 

Cet  alliage  a ,  de  plus,  été  l'objet  de  deux  expériences, 
dont  l'une  va  être  rapportée  5  je  mentionnerai  l'autre  à 
Toccasion  de  Texamen  du  composé  Ag-f-Pb**^. 

Ayant  fondu  et  bien  brassé  environ  200  grammes  de 
Talliage  Ag-hPb**  et  les  ayant  aussitôt  coulés  dans  un 
tube  de  verre  réfractaire ,  .en  D ,  dans  lequel  je  maintins 
l'alliage  en  fusion  sans  agitation  pendant  une  heure  et 
l'y  laissai  refroidir  tranquillement,  je  trouvai  ce  résultat 
curieux,  que  l'alliage  se  trouva  liquaté  ainsi  qu'il  suit  : 

Titres  des  essais  faits  sur  la  matière  refroidie ,  extraite  à  différentes 
hauteurs  de  la  partie  supérieure  de  Tune  des  branches  du  tube 
en  U,    en  faisant  abstraction  de  rextrémité  supé- 

Iioi ,5o 
77, 5o 
78,00 
68, 5o 
84)  00 
63,00 

Essais  prélevés  dans  la  partie  correspondant  au  milieu  |  26, 5o 
de  la  courbure  du  tube  en  U f     26, 5o 

uél/iage  Ag  4-  Pb'%  sur  1000  parties  j  p^,'"  [  [  [     ^^jj 

ma 

Goutte.  .  •. 46>oo 

Haut 46,00 


Essais  pris  de  la  même  manière,  dans  Tautre  branche. 


^     .  ^  .  „  -  Bas 46,00 

Parties  superficielles (  7/ 

,  44,25 
Parties  latérales.  ..•<,!- 

45,00 

45,00 

•  Partie  centrale 4^» ^^ 

Haut 45,75 


Parties  intérieures,  excentriques     j  /a  a 
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^//ia^eAg  +  Pb'««,  sur  looo  parties  jpj'J^"'-  ^^7/^  j  (') 

ms 

Goutte ..-•...  9,75 

Haut 10,00 

Parties  superficielles J         ' 

^  /  10,00 

I  o  n5 

Parties  latérales. .  .  <  ^ 

j  10,00 

.  \  10,00 

Partie  centrale 9,76 

Haut.  .'..... 9,75 


Parties  intérieures,  exeentiiques.   1  ^  £. 

*  1  Bas 9,75 

L'alliage  Ag-f-Pb*®*  peut  donc  être  considéré,  sinon 
comme  parfaitement  homogène,  du  moins  comme  ne  don- 
nant point  de  différences  notables  dans  les  essais,  son  titre 
paraît  aussi  pouvoir  être  établi  d'après  le  rendement  d'un 
point  quelconque  de  la  masse,  ce  que  ne  permettraient  pa5, 
comme  nous  l'avons  vu,  les  divers  alliages  précédents 5  on 
peut  donc  dire  que  les  plombs  argentifères  peuvent  être  ana- 
lysés comme  nous  venons  de  l'indiquer,  à  partir  d'une  te- 
neur d'environ  10  millièmes,  mais  à  peine  au  delà.  Pour 
plus  de  certitude  cependant ,  j'ai  répété  sur  l'alliage 
Ag  4-  Pb*^®  l'expérience  de  liquation  que  j'avais  faite  sur 
Talliage  Ag-f-  Pb*',  pour  m'assurer  si ,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, il  était  susceptible  d'éprouver  les  même&effets; 
j'ai  même  réitéré  l'épreuve,  en  opérant  sous  Pinjluenœ 
d'une  plie  de  Bunsen,  dont  chaque  pôle ,  terminé  par  un 
fil  de  cuivre  pur,  plongeait  dans  le  bain  de  plomb  argenti- 
fère en  fusion  par  les  branches  du  tube  en  U,  et  s'arrêtait 
à  une  distance  de  quelques  centimètres  du  pôle  opposé, 


(i)  Les  derniers  alliages  Qu'offrent  rien  de  saillant  dans  leurs  propriétés 
extérieures;  les  quatre  derniers  surtout  pourraient  être  facilenaent  confon- 
dus, sous  le  rapport  de  leurs  caractères  physiques,  avec  le  pl<fmb  pur. 
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mais  je  n'ai  pu  y  déterminer  aucun  effet  de  liquation.  J^'a- 
joûteraî  ici  qu'ayant  tenté  de  liquater  Talliage  Ag  -f-  Pb** 
sous  Tinflueuce  de  la  pile,  j'ai  retrouvé  sensiblement  les 
résultats  que  j'avais  obtenus  sans  avoir  recours  à  cette  in- 
fluence. 

Je  terminerai  cette  seconde  partie  de  mon  travail  par  un 
tableau  présentant  les  plus  grandes  différences  de  titre  ob- 
servées pour  chaque  alliage  d'argent  et  de  plomb  que  j'ai 
soumis  à  l'expérience  : 


Formules. 

Titres. 

Différences 

ms 

ms 

Ag'^-f-  Pb 

912,5 

7,5 

Ag«H-  Pb 

862,0 

'4,5 

Ag*4-    Pb 

839,1 

23,5 

Ag'  H-  Pb 

675,9 

49,5 

Ag  4-  Pb 

5io,5 

66,5 

Ag  +  Pb» 

342,8 

11,0 

Ag  -4-  Pb^ 

258, 0 

i3,o 

Ag  -{-  Pb* 

206,8 

6,5 

Ag  -h  Pb'V 

94,4 

'9,5 

Ag  -h  Pb'^ 

65, 0 

7,5 

Ag  -h  Pb'« 

49>4 

2,5 

Ag  -f.   Pb'«» 

10,3 

0,25 

11  est  presque  inutile  de  faire  remarquer  que  ces  diffé- 
rences n'ont  rien  d'absolu  \  elles  dépendent  des  circonstances 
qui  ont  présidé  à  l'expérience  ;  c'est  ainsi ,  par  exemple , 
comme  je  Tai  rapporté  plus  haut ,  qu'en  abandonnant  l'al- 
liage Ag-f-Pb^*  à  un.refroîdissement  très-lent,  le  maxi- 
mum des  différences  a  été  de  yS  millièmes,  tandis  qu'il  ne 
s'élève  i«i  qu'à  7"'%5  5  mais  il  ne  faut  point  perdre  de  vue 
que,  dans  ce  dernier  cas,  la  différence  se  rapporte  à  la  coulée 
de  l'alliage  dans  un  moule  en  fonte  de  fer,  et  conséquem- 
ment  soumis  à  un  refroidissement  rapide^  il  est  donc  in- 
dispensable, quand  on  parle  des  phénomènes  de  liquation, 
de  préciser  les  circonstances  dans  lesquelles  ils  se  sont  pro- 
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duits,  puisqu'elles  peuvent  avoir  une  si  grande  influence 
sur  les  résultats,  et  il  suit  de  ces  considérations  que  les  di* 
vers  alliages  compris  dans  ce  tableau  ayant  été  solidifiés  » 
tous  dans  des  conditions  pareilles ,  on  peut  admettre  que 
les  différences  qui  les  concernent  sont  parfaitement  compa- 
râbles  entre  elles. 

Je  continuerai  ce  Mémoire  sur  les  alliages ,  en  exami- 
nant, toujours  sous  le  même  point  de  vue,  principaleoMînt 
ceux  qui  sont  employés  dans  les  arts  et  de  Tusage  le  plus 
important,  comme  le  bronze,  Talliage  des  caractères  d'im- 
primerie, le  laiton,  etc.  On  comprendra  sans  peine  l'ex- 
trême intérêt  qu'il  pourrait  y  avoir  dans  la  découverte 
d'alliages  homogènes  de  cette  nature. 


«M^XMT  (WM  v%  «ttUM/VW*^  «M«<VV«  W  «X 


RECHERCHES  SUR  LA  CONGÉLATION  ET  L'ÉRliLLlTiON  DES 
HYDRATES  DE  L'ACIDE  SlILFeiQllE; 

Par  m.   C.   MARIGNAC. 


L'acide  sulfurique  fumant  que  Ton  trouve  dans  le  com- 
merce ne  renferme  souvent  qu'une  assez  faible  proportion 
d'acide  anhydre.  Je  pensai  que  je  parviendrais  peut-être  à 
en  extraire  un  acide  beaucoup  plus  riche,  en  le  soumettant 
à  une  température  assez  basse.  En  effet,  on  indique,  dans 
tous  les  Traités  de  chimie,  l'existence  d'un  hydrate  à  {  équi- 
valent d'eau  qui  cristallise  au-dessus  de  o  degré,  tandis  que 
l'acide  monohydraté  est  considéré  comme  beaucoup  plus 
difficile  à  congeler.  Ayant  soumis  à  cette  épreuve  «un  acide 
sulfurique  fumant  qui  n'émettait  à  l'air  que  très-peu  de 
fumée ,  ju  fus  surpris  de  le  voir  se  congeler  presque  entiè- 
rement à  une  température  voisine  de  o  degré,  et  les  cris- 
taux se  conserver  à  plusieurs  degrés  au-dessus  de  celte  tem- 
pérature.   Ce  fait  me  paraissant  cpntredire  des  données 
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généralement  admises,  j'ai  voulu  rexaminer  de  près,  et  j'ai 
été  conduit  par  là  à  rectifier  plusieurs  notions  inexactes  qui 
se  sont  perpétuée»  dans  tous  les  Traités  de  chimie  sur  la  foi 
d'expériences  probablement  assez  anciennes. 

Ayant  dû  faire,  pour  ces  recherches,  un  grand  nombre 
d'analyses  d'acide  sulfurique,  pour  m'assurer  à  chaque  fois 
de  son  degré  d'hydratation ,  j'ai  dû  employer  pour  cela  une 
méthode  un  pe\i  expédilive  et  qui  permet  cependant  une 
assez  grande  exactitude.  C'est  la  méthode  acidimétrique, 
reposant  sur  la  neutralisation  de  l'acide  par  le  carbonate 
de  soude.  Je  préparais  celui-ci  en  fondant  du  bicarbonate  de 
soude,  j'en  pesais  une  quantité  à  peu  près  équivalente  à 
celle  de  l'acide  que  je  voulais  analyser,  je  le  dissolvais  dans 
l'eau,  j'y  ajoutais  l'acide  après  l'avoir  étendu  d'eau,  puis  je 
colorais  la  liqueur  avec  la  teinture  du  tournesol.  Enfin,  je 
déterminais  combien  il  fallait  ajouter  de  carbonate  de  soude, 
ou  en  retrancher  pour  obtenir  la  neutralisation  exacte,  au 
moyen  de  deux  liqueurs  titrées ,  l'une  contenant  i  granime 
de  carbonate  de  soude  dans  5o  centimètres  cubes,  l'autre 
préparée  avec  un  acide  sulfurique  étendu  de  manière  à  ce 
que  le  même  volume  neutralisât  exactement  i  gramme  de 
carbonate  de  soude.  On  détermine  ainsi ,  par  l'expérience , 
l'équivalent  de  l'acide  que  l'on  veut  analyser  5  j'ai  adopté 
dans  ces  calculs,  pour  l'équivalent  de  la  soude,  le  nombre 
389,  et,  par  suite,  pour  celui  du  carbonate  de  soude,  664» 
Ayant  l'équivalent  de  l'acide  sulfurique.  il  suflSt  d'en  re- 
trancher 5oo,  poids  de  i  équivalent  d'acide  anhydre 5  la, 
différence  exprime  la  quantité  d'eau  combinée  avec  lui,  et 
l'onyoit  ainsi  îmmédiatenient  le  nombre  d'équivalents  d'eau 
auquel  elle  correspond.  Il  serait  inutile  de  rapporter  tout 
au  long  les  détails  d'analyses  aussi  simples,  je  me  bornerai 
donc,  pour  chaque  acide,  à  indiquer  le  poids  trouvé  pour 
son  équivalent,  et  je  l'appellerai,  pour  abréger,  le  titre  de 
cet  acide.  J'ajouterai  seulement  que  j'ai  contrôlé  deux  fois 
celte  méthode  d'analyse  au  moyen  de  la  précipitation  par 
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le  chlorure  de  barium,  et  que  ce  procédé,  infiniment  plus 
long,  m'a  conduit  exactement  aux  mêmes  résultats.  Je  passe 
maintenant  à  l'exposition  de  mes  expériences.  Elles  ont  eu 
lieu  pendant  une  série  de  jours  froids,  la  température  exté- 
rieure ne  dépassant  pas  o  degré  pendant  le  jour,  et  s' abais- 
sant de  nuit,  en  général,  vers  — 4  3  —  6  degrés.  Je  n'ai 
pas  eu  recours,  en  général,  à  des  mélanges  frigorifiques, 
sauf  pour  un  ou  deux  essais  que  j'indiquerai  spécialement. 

Mes  premiers  essais  ont  porté  sur  l'acide  sulfurique  fu- 
mant. Son  titre  était  de  6io,5,  par  conséquent  il  était 
arrivé,  à  peu  de  chose  près,  à  renfermer  i  équivalent  d'eau 
(il 2,5)  pour  I  équivalent  d'acide  sulfurique  (5oo).  Soumis 
au  froid  pendant  la  nuit,  il  se  prit  en  une  masse  cristalline 
imprégnée  d'une  petite  quantité  d'acide  demeuré  liquide. 
En  renvensant  le  flacon  sur  un  entonnoir,  je  fis  écouler 
l'eau  mère,  et  je  laissais  les  cristaux  s'égoutter  pendant 
quelques  heures.  Pour  les  purifier  de  plus  en  plus,  ils  ont 
été,  à  plusieurs  reprises,  refondus,  soumis  à  la  congé- 
lation et  égouttés  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées. 
D'un  autre  côté ,  la  partie  liquide  a  été  de  nouveau  soumise 
au  froid,  qui  y  a  déterminé  encore  la  formation  de  quelques 
cristaux. 

L'acide  primitif  a  été  séparé  ainsi  en  une  partie  non  cris- 
tallisable  dont  le  titre  a  été  trouvé,  dans  deux  essais,  602 
et  599,7,  ^^  ^^  ^^^  partie  cristallisée  qui ,  après  toutes  ces 
purifications,  ne  fondait  plus  qu'à  10^, 4,  et  dont  le  titre, 
déterminé  à  plusieurs  reprises,  a  été  de  612,4?  611,6, 
6i3,q,  6i4,i;  moyenne,  612,8. 

Il  résulte  de  là  que,  par  l'exposition  au  froid  d'un  acide 
sulfurique  fumant,  très-peu  riche,  l'acide  anhydre  se  con- 
centre dans  la  partie  qui  demeure  liquide ,  tandis  que  les 
cristaux  présentent  exactement  la  composition  de  l'acide 
monoliydraté. 

Les  indications  relatives  à  la  température  à  laquelle  se 
congèle  l'acide  sulfurique  monohydraté  sont  extrêmement 
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disparates.  La  plupart  des  Traités  de  chimie  ont  admis  le 
chiffre  de  —  34  degrés.  Cependant  la  fausseté  de  ce  nombre 
a  ét.é  établie  par  M.  Jacquelain ,  dans  un  Mémoire  (i)  où  il 
rapporte  des  expériences  nombreuses  et  qui*  paraissent  avoir 
été  faites  avec  soin  sur  ce  sujet  ;  il  a  trouvé  que  cet  acide  se 
congèle  exactement  à  o  degré.  Il  restait  donc  à  découvrir  la 
cause  de  cette  différence  de  io^,4  entre  le  point  de  congé- 
lation observé  par  M.  Jacquelain ,  et  celui  des  cristaux  que 
j'avais  extrait  de  l'acide  fumant.  Je  crus  d'abord  qu'il  y  avait 
peut-être  une  différence ,  due  à  un  fait  d'isomérie  entre  des 
acides  préparés  par  des  .méthodes  très-différentes;  mais  j'ai 
reconnu  que  l'erreur  tenait  à  une  autre  cause. 

J'ai  pris  d'abord  l'acide  sulfurique  ordinaire  du  com- 
merce qui ,  on  le  sait^  n'est  jamais  au  maximum  de  concen- 
tration. Il  a  été  exposé  une  nuit  au  froid  sans  donner  lieu 
à  aucune  cristallisation.  Je  l'ai  concentré  par  une  ébullition 
prolongée,  puis  je  l'ai  porté  dans  un  mélange  réfrigérant 
de  neige  et  de  sel  :  il  s'est  bientôt  pris  presque  en  masse  ; 
un  thermomètre  plongé  dans  le  flacon  pendant  la  congé- 
lation a  marqué  —  J- degré,  ce  qui  s'accorde  bien  avec  l'ob- 
servation de  M.  Jacquelain.  Mais  la  cristallisation  avait  eu 
lieu  trop  rapidement  pour  qu'on  pût  séparer  les  cristaux  de 
l'acide  demeuré  liquide.  Heureusement,  la  nuit  suivante 
ayant  été  assez  froide,  cet  acide,  que  j'avais  laissé  fondre, 
a  cristallisé  peu  à  peu  en  grands  cristaux  prismatiques  entre- 
croisés, qui  remplissaient  tout  le  ilacon;  mais  en  le  renver- 
sant sur  un  entonnoir,  ils  ont  laissé  couler  une  très-grande 
quantité  d'acide  demeuré  liquide,  et  qui,  à  la  même  tem- 
pérature, li'a  plus  fourni  de  cristaux.  Les  cristaux  séparés 
dejla  partie  liquide  ne  se  sontfondus  qu'à  4-  5  à  -f-  6  degrés. 
Soumis  à  de  nouvelles  cristallisations,  et  égoullés  à  des  tem- 
pératures de  plus  en  plus  élevées,  ils  ont  atteint  le  point  de 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  lome  XXX,  page  343. 
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fusion  de  io^,3,  qui  se  confond  sensiblement  avec  celui  des 
cristaux  extraits  de  l'acide  fumant. 

Le  titre  de  l'acide  cristallisé  était  de  6i4  »  celui  de  la  par- 
tie demeurée  liquide  de  63o,8. 

Il  résulte  de  là  que  l'acide  sulfurique  concentré  par  une 
ébullition prolongée  n'est  pas,  comme  on  l'admet  générale- 
ment, de  l'acide  monohydraté.  11  renferme  un  peu  d'eau 
en  excès ,  et  ne  constitue  pas  un  hydrate  défini ,  puisqu'il 
se  sépare  en  deux  parties  par  la  cristallisation.  C^est  la  pré- 
sence d'un  acide  plus  étendu ,  et  non  congelable ,  qui  a  fait 
descendre  à  o  degré  le  point  de  congélation  de  cet  acide 
dans  les  expériences  de  M.  Jacquelain. 

Ce  fait  est  tellement  contraire  à  une  opinion  qui  parait 
admise  par  tous  les  chimistes,  que  j'ai  dû  m'en  assurer  par 
de  nombreux  essais.  Mes  analyses  ne  permettent  aucun 
doute.  J'ai  trouvé,  en  efiet,  les  titres  suivants  ; 

Acide  sulfurique  ordinaire,  concentré  par  Tébullition 
jusqu'à  réduction  à  moitié  de  son  volume ,  623,2. 

Acide  sulfurique  fumant,  privé,  par  une  ébullition  pro- 
longée ,  de  tout  excès  d'acide  anhydre ,  et  réduit  à  moins  du 
quart  de  son  volume ,  625,9. 

Acide  sulfurique  pur  (distillé) ,  concentré  par  6  heures 
d'ébuUition ,  62 1 ,6. 

L'acide  précédent,  maintenu  pendant  huit  heures  à  une 
température  assez  élevée  pour  en  distiller  à  peu  près  le  tiers, 
sans  qu'il  y  ait  cependant  jamais  eu  ébullition:  622,6  (1}. 

Les  substances  étrangères  qui  peuvent  se  trouver  dans 
l'acide  du  commerce  tendant  à  faire  paraître  la  proportion 
d'eau  trop  élevée,  les  deux  dernières  expériences,  faîtes  sur 


(1)  Cette  dernière  expérience  a  été  motivée  par  Tobservation  faite  par 
quelques  chimistes,  et  rapportée  dans  le  Traité  de  Chimie  de  Gmelin,  que 
Tacide  sulfurique  monohydraté  (concentré  par  rébuUition?),  soumis  à 
une  température  élevée,  mais  qui  n'atteint  pas  Pébullition ,  dégage  un 
acide  plus  hydraté  et  se  transforme  en  acide  fumant.  On  voit  que  je  n^ai 
rien  obtenu  de  semblable. 
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tiii  acîde  pur,  méritent  plus  de  confiance.  Ainsi  on  peut 
admettre  que  Tacidc  sulfurique,  après  une  longue  ébuUi- 
tîon,  contient,  pour  i  équivalent  d'acide  anhydre,  122,1 
d'eau,  soit  environ  i  75  équivalent-,  et  cela  est  vrai  même 
lorsqu'on  a  soumis  un  acide  fumant  à  la  distillation. 

Je  dois  faire  remarquer  cependant  que  cette  observation 
n'est  pas  entièrement  nouvelle 5  seulement  les  chimistes, 
qui  ont  eu  l'occasion  de  la  faire,  paraissent  avoir  considéré 
ce  fait  comme  accidentel.  Gay-Lussac,  dans  son  Mémoire 
sur  l'alcalimétrie  (.1),  dit  que  Tacide  sulfurique  distillé,  le 
plus  concentré  qu'il  ait  pu  obtenir,  retient  un  peu  au  delà 
d'une  proportion  d'eau,  mais  que  l'excès  est  très-petit;  il 
ajoute  qu'il  le  fera  connaître  plus  tard,  mais  je  n'ai  pas  vu 
qu'il  l'ait  fait.  M.  Bineau ,  dans  un  Mémoire  sur  la  densité 
de  l'acide  sulfurique  (2),  remarque  aussi  qu'il  lui  a  été  im- 
possible d'arriver  par  la  concentration  à  un  produit  ren- 
fermant moins  de  i  pour  100  d'eau  en  sus  de  la  composition 
assignée  par  la  théorie.  Or,  l'acide  monohydraté  devrait 
contenir  1 8,36  pour  100  d'eau ,  et  un  acide  au  titre  de  622,  i 
en  contient  19,62.  Ainsi  l'observation  de  M.  Bineau  s'ac- 
corde bien  avec  les  miennes.  Mais  ce  savant  attribue  cet 
excès  d'eau  à  une  absorption  d'eau  atmosphérique  pendant 
le  refroidissement  de  l'acide. 

Peut-être  serait-on  disposé ,  en  effet,  à  adopter  cette  ex- 
plication. Mais  les  considérations  précédentes  conduisent  à 
une  conséquence  qu'il  est  facile  de  vérifier  par  l'expérience, 
et  qui  lèvera  tous  les  doutes  :  c'est  la  préparation  de  Tacide 
sulfurique  anhydre  au  moyen  de  l'acide  ordinaire. 

En  effet,  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  a:yant  été  con- 
centré par  l'ébullition ,  puis  soumis  à  la  congélation ,  l'acide 
monohydraté,  qui  s'en  est  séparé  par  cristallisation,  a  été 
soumis  à  la  distillation»  Les  premiers  produits  de  cette  dis- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  tome  XXXIX  ,  page  33g. 
(2)  Ibidem,  3*  série,  tome  XXIV,  page  343. 
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tillatiOn  étaient  bien  de  l'acide  anhydre,  qui  s'est  solidifié 
dans  le  récipient  non  refroidi ,  maïs  s'est  redissous  bientôt 
dans  l'acide  qui  a  passé  plus  tard  en  le  transformant  en  un 
acide  très-fumant. 

Je  ne  pense  pas  cependant  que  l'on  puisse  trouver  une 
application  industrielle  avantageuse  à  cette  méthode  de 
fabrication  de  l'acide  anhydre  ou  de  l'acide  fumant.  D  est 
vrai  qu'elle  n'exige  que  les  frais  de  concentration  et  de  dis- 
tillation, niais  elle  n'est  praticable  que  pendant  des  froids 
un  peu  vifs,  et  ne  donne  qu'un  assez  faible  produit.  U  est 
facile  de  calculer,  en  effet ,  d'après.les  données  précédentes» 
quelle  est  la  proportion  d'acide  anhydre  que  peut  fournir 
l'acide  concentré  par  l'ébullition. 

Admettons  622,1  pour  le  titre  de  l'acide  concentré  par 
l'ébullition,  et  63o,8  (i)  pour  celui  de  Tacide  liquide  qui 
sera  séparé  par  la  congélation  de  l'acide  monohydraté.  Il 
est  facile  d'en  conclure  que  i8,3  équivalents  d'acide  con- 
centré au  titre  de  622,1  fourniront  8,7  équivalents  d'acide 
monohydraté  au  titre  de  61 2,5,  et  9,6  équivalents  d'acide 
affaibli  au  titre  de  63o,8.  En  effet, 

8,7  éq.  d'ac.  monohydraté  =  6326,76=  (SO»)  435oH-(HOy    978,76 
9,6  éq.  d'acide  affaibli       =   6o65,68  =  (30«)  48oo-+-(HO)  i255,68 

i3,3  éq.  d'ac.  concenlré       =ii384>4'^  9<6o  2234,43 

En  poids,  ii384)43  d'acide  concentré  rendent  5328,75 
d'acide  monohydraté,  soit  46,81  pour  100. 

Lorsqu'ensuite  on  soumettra  Tacîde  monohydraté  à  la 
distillation ,  il  perdra  de  l'acide  anhydre  pour  revenir  au 
titre  de  622,  i .  Or,  l'acide  monohydraté  contient  5oo  d'acide 
anhydre  pour  11 2,5  d'eau,  ou  542,6  d'acide  anhydre  pour 


(1)  Pai  obtenu  une  fois  633,9  pour  le  titre  de  la  partie  non  congelée, 
mais  c'était  aprèa  l'emploi  d'un  mélange  de  neige  et  de  sel  ;  d'ailleurs,  dans 
ce  cas,  les  cristaux  demeurent  imprégnés  de  cet  acide  affaibli ,  et  s&foudent 
en  grande  partie  lorsqu'on  cherche  à  les  faire  égoutler. 
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122,1  dWu.  Donc,  664,7  d'acide  monohydralé  perdront 
42,6  d'acide  anhydre,  soit  6.41  pour  100. 

Combinant  ces  deux  résultats,  on  voit  que  100  parties 

d'acide  concentré  par  TébuUition  rendraient  -^— ^ -^ 

*  .100 

ou  3  pour  100  d'acide  anhydre.  Encore  ne  faut-il  voir  là 

qu'une  proportion  maximum  qu'on  n'atteindrait  pas  tout  à 

fait  dans  la  pratique. 

Voulant  examiner  les  propriétés  de  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  j'ai  dû  le  préparer  à  l'étal  de  pureté,  et  j'ai 
répété  sa  préparation  avec  de  l'acide  sulfurique  purifié  par 
'  distillation.  J'ai  opér^  sur  une  quantité  suffisante  pour  pou- 
voir le  soumettre  à  un  grand  nombre  de  cristallisations 
successives,  chaque  fois  à  une  température  plus  élevée,  et 
en  faisant  écouler  la  partie  demeurée  liquide  avant  qu'elle 
eût  cessé  de  donner  des  cristaux.  L'acide  ainsi  purifié  m'a 
donné,  dans  deux  essais,  les  titres  de  61 3,2  et  61 3, 5.  Il 
présente  les  propriétés  suivantes  : 

Son  point  de  fusion  est  à  -h  10", 5  centigrades;  mais..il 
jouit  éminemment  de  la  propriété  de  demeurer  liquide  bien 
au-dessous  de  cette  température.  Souvent  je  l'ai  vu  passer  la 
nuit,  au-dessous  de  o  degré,  sans  se  congeler.  Dans  ce  cas, 
l'agitation  seule  ne  détermine  pas,  en  général,  la  cristalli- 
sation; mais  si  l'on  y  introduit  quelques  parcelles  de  cris- 
taux du  même  acide  extrait  d'un  autre  flacon,  aussitôt  elle 
se  produit  et  se  propage  rapidement  dans  toi^te  la  masse  -,  le 
thermomètre  remonte  immédiatement  à  10^, 5.  Aussi  faut-il 
avoir  $oin ,  dans  sa  préparation ,  pour  chacune  des  cristalli- 
sations successives  qu'on  veut  opérer,  d'arrêter  sa  fusion 
lorsqu'il  reste  encore  quelques  cristaux ,  dont  la  présence 
empêche  le"  liquide  de  se  refroidir,  sans  cristalliser,  au- 
dessous  de  son  point  de  congélation.  La  présence  d'un  petit 
excès  d'acide  anhydre  paraît  s'opposer  à  ce  phénomène;  la 
congélation  se  fait  alors  beaucoup  plus  facilement,  bien  que 
le  point  de  fusion  en  soit  réellement  abaissé.  Cependant , 
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un  excès  trop  coasidérable  d'acîde  anhydre  s'oppose  com» 
plétement  à  la  congélation  :  ainsi ,  un  acide  au  titre  de  600 
ne  se  congelait  plus  par  une  nuit  froide ,  et  un  acide  au  titre 
de  58o  n'a  point  donné  de  cristaux  dans  un  mélange  frigo- 
rifique à  —  20  degrés,  même  après  y  avoir  ajouté  des  cris- 
taux d'acide  monohydraté  qui  s'y  sont,  au  contraire,  dis- 
sous. 

L'acide  monohydraté  ne  fume  pas  à  la  température  ordi- 
naire, mais  il  suffit  de  le  chauffer  vers  3o  ou  4o  degrés, 
pour  qu'il  dégage  quelques  fumées.  Si  on  le  chauffe  dans 
une  cornue,  on  voit  la  production  de  vapeur  s'accroître 
graduellement;  l'ébullition  parait  commencer  vers  290  de- 
grés ,  mais  le  thermomètre  monte  rapidement  et  ne  devient 
statîonnair^  que  vers  338  degrés,  lorsqu'il  cesse  de  se  dé- 
gager de  l'acide  fumant. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  cet  acide ,  rapportée  à  celle 
de  l'eau  prise  à  la  même  température  que  l'acide  : 

A    o» 1,854 

12 1 ,842 

24 1,834 

En  la  rapportant ,  au  contraire ,  à  la  densité  de  l'eau  prise 
toujours  à  o  degré ,  on  trouve  : 

A    o« 1,854 

12 1 ,842 

24 i,83o 

On  voit  que  la  densité  diminué  assez  rapidement  à  me- 
sure que  la  température  s'élève,  et  qu'il  n'y  a  pas  de  chan- 
gement dans  la  loi  de  sa  contraction  lorsqu'il  se  refroidit 
au-dessous  de  son  point  de  congélation ,  sans  perdre  sa  liqui- 
dité. Au  moment  de  sa  solidification ,  il  y  a  une  diminution 
de  volume  très-notable. 

J'ai  fait  aussi  quelques  essais  sur  la  congélation  d'autres 
hydrates  de  l'acide  sulfurique. 
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De  i'aeiJe  pur,  étendu  d'un  peu  d'eau,  a  donné  par  le 
froid  de  gros  cristaux  que  j'ai  séparés  de  Teau  mère  et  puri- 
fiés  par  une  nouvelle  cristallisation.  Après  cela,  ils  ont 
donné  à  l'analyse  le  titre  726^2.  C'est  donc,  comme  on  le 
savait  déjà ,  l'hydrate  à  2  équivalents  d'eau.  J'ai  trouvé  son 
point  de  fusion  à  -h  8^,  5.  M.  Jacquelain  avait  trouvé 
8  degrés. 

Un  acide  fumant,  très-riche  en  acide  anhydre,  obtenu  en 
réunissant  les  premiers  produits  de  la  distillation  de  l'acide 
fumant  du  commercé ,  s'est  pris,  en  grande  partie,  en  une 
masse  cristalline  à  la  température  ordinaire.  J'ai  fait  écouler 
la  portion  demeurée  liquide,  et  j'en  ai  déterminé  le  titre; 
il  était  de  537,4.  Les  cristaux  égouttés  fondaient  à  -f-  33  de- 
grés. Je  les  ai  laissés  cristalliser  très-lentement  dans  un  lieu 
un  peu  chaud ,  et  'j'ai  fait  écouler  l'acide  resté  liquide  a 
-4-  3o  degrés.  Les  cristaux  ainsi  purifiés  n'ont  plus  fondu  qu'à 
-f-35  degrés,  et  m'ont  donné  à  l'analyse  le  titre  553,8. Sil'on 
remarque  qu'ils  devaient  encore  retenir  un  peu  de  l'acide 
liquide  plus  chargé  d'acide  anhydre*,  on  voit  que  cette  com- 
position est  précisément  celle  d'un  hydrate  renfermant 
2  équivalents  d'acide  anhydre  pour  i  équivalent  d'eau.  Il 
est  clair,  d'ailleurs ,  que  c'est  un  composé  défini  et  non  un 
mélange,  puisque  l'augmentation  ou  la  diminution  dans  la 
proportion  d'eau  déterminent  également  un  abaissement 
considérable  du  point  de  fusion . 

L'existence  de  cet  hydrate  était  admise,  mais  je  ne  sais 
s'il  avait  été  réellement  analysé.  En  tout  cas,  on  ne  con- 
naissait pas  son  point  de  fusion. 

Les  indications  relatives  au  point  de  fusion  de  l'acide 
sulfurique  anhydre  sont  fort  contradictoires.  D'après 
M.  Bussy,  il  fond  vers  25  degrés,  et  ce  nombre  a  été  géné- 
ralement adopté.  Mais  Gmelin  rapporte .  dans  son  Traité 
de  Chimie,  que,  d'après  Wach,  il  ne  fond  que  vers  100  de- 
grés. Surpris  d'une  aussi  grande  différence,  j'ai  tenté  quel- 
ques essais  sur  ce  sujet,  et  j'ai  vu  avec  étonnement  se  repro- 
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(luire  dans  mes  expériences  les  mêmes  variations.  En  pour- 
suivant cette  étude,  je  crois  m'être  assuré  qu'elles  doivent 
être  attribuées  à  un  phénomène  de  dimorphisme,  et  non  à 
une  différence  dans  la  nature  chimique  ou  dans  le  degré  de 
pureté  de  l'acide.  Voici  quelques-unes  des  observations  sur 
lesquelles  je  me  fonde. 

De  l'acide  sulfurîque  anhydre,  enfermé  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  et  chauffé  au  bain-marîe,  commence  à 
fondre  à  une  température  peu  élevée,  mais  sa  fusion  n'est 
que  partielle,  et  le  demeure  même  à  des  températures  bien 
plus  élevées  que  celle  à  laquelle  elle  a  commencé  -,  je  Tai  vue 
rarement  devenir  complète  ayant  80  ou  90  degrés.  Après 
sa  fusion  complète,  l'acide,  refroidi  à  la  température  ordi- 
naire, peut  rester  quelquefois  assez  longtemps  liquide^ 
porté  dans  de  l'eau  à  o  degré,  il  se  solidifie  très-rapidement. 
Si  on  le  réchauffe  immédiatement  après,  il  fond  plus  facir 
lement,  et  ne  laisse  qu'un  faible  résidu  exigeant  une  tempé- 
rature élevée  pour  se  dissoudre  dans  le  reste  du  liquide.  Si 
on  l'essaye,  au  contraire,  un  ou  deux  jours  plus  tard,  la 
proportion  de  ce  résidu  peu  fusible  est  bien  plus  considé- 
rable. 

Lorsque  cet  acide  a  été  fondu  dans  un  tube ,  la  couche 
liquide  très-mince,  adhérente  aux  parois  supérieures  du 
tube,  cristallise  immédiatement  par  le  refroidissetnent,  en 
aiguilles  radiées  excessivement  déliées.  Si  l'on  plonge  le 
tube  dans  de  l'eau  tiède ,  immédiatement  après  la  formation 
de  ces  aiguilles,  on  les  voit  fondre  aussitôt.  J'ai  obtenu  leur 
fusion  dans  de  l'eau  à  18  degrés.  Au  bout  de^vingt-quatre 
heures,  j'ai  vu  ces  mêmes  aiguilles  résister  pendant  plu- 
sieurs minutes  dans  de  l'eau  en  pleine  ébullition,  et  ne  dis- 
paraître qu'en  se  volatilisant. 

Une  certaine  quantité  d'acide  a  été  recueillie  dans  un  tube 
coudé  en  U,  que  j'ai  scellé  à  la  lampe.  L'acide  étant  tout 
entier  dans  Tune  des  branches,  je  Fai  portée  dans  un 
|)ain  d'eau  bouillante,  l'autre  branche  étant  maintenue  à 
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-h  i3  degrés.  L'acide  a  subi  immédiatement  une  fusion 
partielle  :  au  bout  de  quelques  minutes,  la  partie  fondue 
avait  entièrement  passé  par  distillation  dans  k  branche 
refroidie;  l'autre  contenait  un  résidu  non  fondu ^  semblable 
à  du  coton  humide,  qui  ne  se  volatilisait  plus  que  lente- 
ment. Le  tout  a  été  alors  refroidi  à  o  degré,  puis  j'ai  coupe  le 
tube  au  coude  et  analysé  les  deux  portions.  Elles  m'ont 
donné  toutes  deux  le  même  titre^  correspondant  exactement 
à  celui  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

Une  autre  portion  d'acide,  recueillie  également  dans  un 
tube  en  U,  a  été  traitée  exactement  de  la  même  manière. 
Lorsque  la  partie  fondue  dans  Teau  bouillante  a  été  distil« 
lée,  j'ai  refroidi  le  tube,  puis  je  l'ai  étiré  à  la  lampe  par  le 
milieu,  de  manière  à  isoler  les  deux  portions  d'acide  $ans 
qu'elles  eussent  le  contact  de  l'air.  Enfin  je  les  ai  chauffées 
au  bain-marie.  L'acide  qui  avait  été  distillé  a  fondu  le  pre- 
mier, laissant  cependant  un  résidu  qui  n'a  disparu  que 
vers  85  degrés.  L'autre  portion  n'a  commencé  à  fondre  que 
lorsque  l'eau  a  été  près  de  l'ébuUition,  et  sa  fusion  n'a  été 
complète  qu'après  plusieurs  minutes  d'ébullition.  Mais,  à 
partir  de  ce  moment,  les  deux  acides  se  sont  comportés, 
exactement  de  la  même  manière.  Qu'ils  eussent  été  solidi- 
fiés lentement  à  la  température  ordinaire,  ou  brusquement 
à  o  degré,  ils  fondaient  ensemble  lorsque  je  les  chauffais 
dans  le  même  bain-maric)  laissant  sensiblement  dans  cha- 
que cas  la  même  proportion  de  résidu  non  fondu,  qui  ne  se 
dissolvait  qu'à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  mais 
la  même  pour  tou&les  deux. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Ph.  Plantamour  d'avoir  pu 
examiner  aussi  un  échantillon  d'acide  anhydre  qu'il  avait 
préparé  trois  ans  auparavant.  Quelques  fines  aiguilles  s'é- 
taient sublimées  dans  le  col  du  petit  ballon  scellé  à  la  lampe 
qui  le  renfermait.  En  plongeant  cette  extrémité  dans  un 
bain  d'eau  bouillante,  il  n'y  a  eu  aucune  fusion,  mais  seu- 
lement volatilisation  au  bout  de  qjuclques  mînules.  Quant 
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à  la  masse  contenue  dans  le  ballon  même^  elle  a  commencé 
vers  55  degrés  à  montrer  quelques  indices  de  fusion^  maïs 
une  portion  est  demeurée  sans  fondre ,  même  après  que 
l'eau  du  bain  a  été  pendant  quelque  temps  chauffée  à 
TébuUition. 

Il  parait  bien  résulter  de  là  que  Tacide  sulfurique  anhydre 
est  susceptible  de  deux  modifications  isomériques:  l'une 
fondant  très-facilement,  vers  i8  degrés,  produite  soit  par 
distillation,  soit  par  une  fusion  à  une  température  élevée, 
mais  qui,  une  fois  solidifiée,  passe  bientôt  à  l'autre  état. 
I/aulre  provient  de  la  métamorphose  de  la  précédente,  ne 
fond  que  vers  loo  degrés,  probablement  même  seulement 
parce  qu'elle  se  volatilise  et  repasse  ainsi  à  la  première 
modification. 

<WV«  VV»  W>  W«  \Vt  ^W«  WV^  WX'VM  v\\ 

MÉMOIRE  SUR  LES  ACIDES  ANHYDRES, 

Par  m.  L.  CHIOZZA.  '      • 


Les  recherches  qui  sont  le  sujet  de  ce  Mémoire  sont  une 
•suite  de  celles  que  M.  Gerhardt  vient  de  publier  (i).  Elles 
ont  pour  but  d'apporter  de  nouvelles  preuves  en  faveur  de 
l'opinion  émise  par  ce  chimiste  sur  la  constitution  des  acides 
monobasiques ,  et  sur  les  rapports  qui  existent  entre  ceux-ci 
et  les  acides  anhydres  correspondants. 

La  question  théorique  à  laquelle  ces  expériences  se  rap- 
portent ,  ayant  été  développée  d'une  manière  complète  dans 
le  travail  cité,  je  crois  inutile  de  revenir  sur  ce  sujet.  Je 
me  borne  à  la  description  des  faits. 

Acide  rûalérianique  anhydre  ou  valérate  valérique. 

On  le  prépare  en  arrosant  du  valérate  de  potasse  sec  avec 
de  l'oxychlorure  de  phosphore.  La  réaction  s'établit  immé- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXX VII,  pajje  "2 
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diateinent  entre  les  deux  corps  avec  grande  élévation  de 
température  j  si  Ton  a  pris  les  proportions  indiquées-  par  la 
théorie  (6  équivalents  de  sel  pour  i  équivalent  d'oxy chlo- 
rure), l'oxychlorure  disparait  entièrement,  et  le  mélange 
se  transforme  en  une  masse  saline  imprégnée  d'une  sub- 
stance huileuse  qui  n'est  autre  que  l'acide  valérianique 
anhydre. 

Pour  l'obtenir  pur,  il  suffit  de  le  traiter  d'abord  par  une 
solution  très-étendue  de  carbonate  de  potasse,  puis  par  de 
l'éther,  et  enfin  d'évaporer  au  bain-raariela  solution  éthé- 
rée,  après  l'avoir  agitée  avec  du  chlorure  de  calcium.  11 
faut  avoir  soin  que  l'éther  soit  bien  exempt  d'alcool,  qui 
transformerait  une  partie  du  produit  eii  valérianate 
d'éthyle. 

Si  l'on  fait  la  réaction  dans  une  cornue,  l'acide  anhydre 
peut  être  extrait  directement  de  la  masse  saline  par  la  dis- 
tillation ,  mais  dans  ce  cas  il  faut  employer  un  léger  exeès 
d'oxy  chlorure.  Car,  si  le  résidu  renfermait  du  "valérianate 
de  potasse  non  attaqué,  les  produits  de  la  décomposition  de 
ce  sel  par  la  chaleur  viendraient  se  mêler  au  produit 
distillé. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  nécessaire  de  traiter  l'acide 
anhydre  par  une  solution  alcaline  et  de  reprendre  par 
lelher. 

Le  produit  ainsi  purifié ,  ayant  été  soumis  à  l'analyse ,  a 
donné  les  résultats  que  voici  : 

I.  o«*^,3i35  de  matière  ont  donné  0,742  d'acide  carbonique 
et  0,265  d'eau. 

II.  08% 342  de  matière  ont  donné  o,8o5  d'acide  carbonique  et 
o,3o5  d'eau. 

ï.  X            II.  Calcul. 

Carbone 64  »  ^                64»^  ^4  ?  ^ 

Hydrogène 9,4                 9,9  9,6 

Oxygène.  1 26,1  '        25,9  26,9 

100,0  100,0  100,0 
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Là  formule 

est  d'accord  avec  les  analyses  précédentes. 

L'acide  valérianique  anhydre  est  une  huile  limpide  douée 
d'une  assez  grande  mobilité  et  d'une  densité  de  0,934  ^ 
1 5  degrés. 

Récemment  préparé,  il  possède  une  odeur  de  pommes 
qui  n'a  rien  de  désagréable  -,  mais  quand  on  s'en  frotte  les 
mains,  il  leur  communique,  au  bout  de  quelque  temps, 
une  odeur  insupportable  d'acide  valérianique. 

Sa  vapeur  irrite  les  yeux  et  provoque  la  toux. 

Exposé  en  vase  ouvert  à  l'air  humide,  il  se  transforme 
lentement  en  acide  valérianique  hydraté  5  cette  transforma- 
tion est  un  peu  plus  rapide  par  l'eau  chaude  et  n'exige  que 
quelques  minutes  quand  on  emploie  une  solution  de  potasse 
caustique  bouillante.  La  potasse  fondue  le  convertit  instan- 
tanément en  valérianaie. 

Quand  on  place  dans  un  tube  à  essai  une  certaine  quan* 
tité  d'acide  valérianique  anhydre  et  qu'on  y  ajoute  de  l'hy- 
drate de  potasse  en  quantité  insuffisante  pour  le  transformer 
complètement  en  valérianate,  il  se  produit,  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur,  une  réaction  très-violente ,  et  le  produit , 
qui  avant  l'addition  dp  la  potasse  était  parfaitement  neu- 
tre aux  papiers  réactifs,  présente  maintenant  une  réaction 
acide  très^marquée.  L'expérience  est  surtout  frappante 
quand  on  suspend  dans  le  tube  une  bande  de  papier  de  tour- 
nesol bleu  5  on  voit  alors  la  couleur  bleue  passer  au  rouge 
dès  que  la.  potasse  commence  à  réagir  sur  l'acide  valé* 
^ianique  anhydre. 

Ce  fait  s'explique  par  l'équation  suivante  ; 


f^p  point  d'ébullition  de  Tacîdp  valérianique  anhydre  pa- 
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rait  être  placé  à  21 5  degrés^  quand  ou  le  distille,  la  plus 
grande  partie  du  liquide  passe  en  effet  à  cette  température 
sous  forme  d'une  huile  limpide  comme  l'eau;  mais  vers  la 
fin  le  thermomètre  s'élève  jusqu'à  220  degrés,  en  même 
temps  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  très-léger  résidu  coloré 
en  brun.  Le  produit  distillé  s'acidifie  notablement  par  des 
rectifications  successives.  J'ai  pu  cependant  prendre  la  den- 
sité de  vapeur  de  l'acide  valérianique  anhydre. 

Voici  les  résultats  de  deux  expériences  : 

I.  II. 

Température  de  la  balance 17**  iS^S 

Hauteur  barométrique 757™'"  758™" 

Poids  du  ballon  rempli  d*air 47*% 358  74*%S39 

Température  du  bain  corrigée 260°  269° 

Poids  du  ballon  rempli  de  vapeur . . .  48*'^>5  '  7  758^,236  - 

Capacité  du  ballon 894^  3o6*^« 

Air  restant o  o 

Densité  de  la  vapeur 6,23  6,23 

Les  résultats  précédents  démontrent  que  la  formule 
C'»H'«0» 
correspond  à  2  volumes,  car  le  calcul  donne  : 

C'« 8,290 

H'» 1,242 

O». 3,3i5 

12,847 
=  6,42 

2  • 

Le  nombre  trouvé  par  l'expérience  est  un  peu  faible, 
maïs  il  n'en  pouvait  être  autrement ,  l'acide  valérianique 
anhydre,  ainsi  que  je  l'ai  dit,  s'acidifiant  déjà  par  la  sim- 
ple distillation  (la  densité  de  vapeur  de  l'acide  valérianique 
hydraté  est  égale  à  3,53). 
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Valérianate  de  benzoïle. 

On  robtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoïle  et 
le  valérianate  de  potasse.  La  réaction  est  très-vive ,  et  il  est 
à  peine  nécessaire  de  chauffer  5  on  traite  le  produit  par  une 
faible  lessive  de  carbonate  d^  potasse,  et  l'on  achève  la  pré- 
paration comme  pour  Facide  valérianique  anhydre. 

Soumis  à  Tanalyse ,  le  valérianate  de  benzoïle  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

I.  o8%368  de  matière  ont  donné  0,935  d'acide  carbonique  et 
0,225  d'eau. 

II.  o*',393  de  matière  ont  donné  1,907  d'acide  carbonique  et 
0,240  d"eau. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I.                      IK  Calcul. 

Carbone %>^9  ^9?^8  69,90 

Hydrogène 6,79             6,78  6,79 

Oxygène 23,92  23,34  23, 3i 


La  formule 


100,00         100,00 


iC^H^O  1 
C'H^oh 


est  d'accord  avec  ces  analyses. 

Le  valérianate  de  benzoïle  se  présente  sôus  forme  d'une 
huile  limpide ,  fortement  réfringente ,  neutre  aux  papiers 
riéactifs  et  plus  pesante  que  Peau. 

Son  odeur  est  presque  identique  avec  celle  de  l'acide  va- 
lérianique anhydre.  Sa  vapeur  est  acre  et  irrite  les  yeux. 

Les  sohitions  alcalines  le  traqsformeirl  en  valérianate  et 
benzoate.  Quand  on  le  chauffe  avec  une  petite  quantité 
de  potasse  caustique,  il  se  convertit  en  benzoate  de  potasse 
pt  en  acide  valérianique  hydraté  qui  se  dégage  : 
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Cette  réaction  n'est  cependant  pas  bien  nette,  et  il  se 
forme  quelques  produits  secondaires. 

Le  valérianate  benzoïque  se  dédouble  à  environ  260  de- 
grés, en  acides  benzoïque  et  valérianîque  anhydres.  Ce- 
pendant ce  dédoublement  ne  s'effectue  pas  aussi  nettement 
que  pour  l'acétate  benzoïque,  et  il  est  nécessaire  de  recti- 
fier plusieurs  fois  4e  produit  avant  d'obtenir  de  l'acide  valé- 
rianique  anhydre  à  l'état  de  pureté. 

Du  reste,  à  la  température  où  la  métamorphose  s'opère, 
l'acide  valérianîque  anhydre  lui-même  se  transforme ,  en 
partie,  en  acide  hydraté,  de  sorte  que  l'on  est  obligé  de  le 
traiter,  après  chaque  rectification,  par  le  carbonate  de 
potasse,  ce  qui  entraîne  une  grande  perte  de  matière. 

ValéranUide.  —  Quand  on  met  l'acide  valérianique  an- 
hydre en  contact  avec  l'aniline,  le  mélange  s'échauffe  con- 
sidérablement, et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  ce  prend 
en  une  masse  de  beaux  cristaux. 

Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  Teau  bouillante  dans 
laquelle  ils  se  suspendent  sous  forme  de  gouttelettes  hui- 
leuses; on  les  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'al- 
cool étendu. 

A  l'état  de  pureté,  ils  se  présentent  sous  la  forme  de  fine§ 
aiguillés,  quelquefois  de  plaques  allongées  irès-brillanies 
qui  atteignent  une  grande  dimension. 

En  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  une  solution 
de  cette  substance  dans  un  mélange  d'alcool  faible  et  d'éther , 
on  obtient  des  prismes  allongés  résultant  de  l'accolement  de 
plusieurs  cristaux  plus  petits  et  très-semblables,  quant  à 
la  forme ,  à  ceux  de  l'hypophosphite  de  baryte. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  a  donné  les  résultats 
suivants: 

I.  o«'",3ï7  de  matière  ont  donné  0,877  d'acide  carbonique  et 
0,248  d'ean. 

II.  06% 337  de  nmtière  ont  donné  0,921  diacide  carbonique  et 
0,260  d'eau. 
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ni.  o8%22i  de  matière  ont  donné  1 5*^^% 5  d'azote  à  23  degrés 
centigrades  et  sous  la  pression  de  768  millimètres. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I.  ir.                Iiï, 

C 75,45  74»5j               » 

H 8,69  8,63. 

N «  »                 7>97 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 
C'H'^NO 
que  la  théorie  assigne  à  la  valéranilide ,  et  qui  exige  : 

C 74,57 

H. 8,47 

N 7>9o 

La  valéranilide  fond  à  environ  ii5  degrés,  et  distille  à 
une  température  supérieure  à  220  degrés  en  grande  partie 
sans  s'altérer. 

.  L^alcool  et  l'éther  la  dissolvent  avec  facilité  5  une  solu- 
tion de  potasse  caustique,  concentrée  et  bouillante ,  ne  Fat-r 
taque  qu'avec  une  difficulté  extrême,  et  il  faut  recourir  à 
la  potasse  en  fusion  pour  obtenir  un  dégagement  d^aniline 
appréciable. 

Sa  cristallisation  présente  une  circonstance  remarquable 
qui  a  déjà  été  observée  par  M.  Gerhardt  dans  la  cristallisa- 
tion de  la  formanilide.  Voici  en  quoi  elle  consiste  :  Il  arrive 
quelquefois ,  quand  la  valéranilide  se  sépare  de  sa  solution 
dans  l'alcool  étendu  et  bouillant ,  qu'elle  affecte  la  forme  de 
gouttelettes  huileuses  parsemées  dans  le  sein  du  liquide,  et 
que  l'on  peut  conserver  pendant  plusieurs  heures  dans  cet 
état,  même  après  l'entier  refroidissement  du  liquide;  mais 
il  suffit  d'agiter  légèrement  le  vase  pour  que  toute  la  masse 
sie  transforme  presque'  instantanément  en  une  bouillie  de 
fines  aiguilles. 


Digitized  by 


Google 


(  =«03) 
Acide  caprylique  anhydre  ou  capiylaie  cap fy ligue. 

L'acide  caprylique  a  été  extrait  du  beurre  de  coco  d'après 
le  procédé  de  M.  Fehling  (i)  ^  on  le  sépare  de  l'acide  ca- 
proïque  qui  l'accompagne  en  neutralisant  le  mélange  par 
de  la  baiyte  caustique ,  et  en  soumettant  à  plusieurs  cristal- 
lisations le  sel  bary tique  qui  se  dépose  le  premier  (2). 
Soumis  à  l'analyse  : 

o*',362  de  ce  sel  ont  donné  0,197  de  sulfate  de  baryte. 

Ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à  3 1,9  de  barium. 

Le  calcul  exige  32,2. 

Le  caprylate  de  baryte  est  facilement  attaqué  par  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore ,  ce  qui  dispense  de  le  transformer 
en  sel  potassique  ]  la  réaction  est  accompagnée  d'une  faible 
élévation  de  température ,  et  le  mélange  se  transforme  en 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  III ,  p.  899. 

(2)  Quand  on  concenlre  une  solution  de  caprylate  et  de  caproate  de  ba- 
ryte à  une  température  de  quelques  degrés  inférieure  au  point  dVbuIlition 
du  liquide,  il  se  forme  à  sa  surface  une  croûte  salioe  très-légère  qui  atteint 
rapidement  plusieurs  millimètres  d^épaisseur,  et  qui  est  un  mélange  des 
deux  sels. 

Dans  mes  premières  expériences ,  je  me  suis  borné  h,  purifier  ce  mélange 
par  deux  seules  cristallisations  et  à  le  soumettre  directement  au  traite- 
ment par  roxychlorure  de  phosphore.  L'acide  anhydre  ainsi  obtenu  était  un  . 
mélange  d^apides  caprylique  et  caproïque  anhydres,  et  les  analyses  sui- 
vantes démontrent  que  la  proportion  de  la  dernière  de  ces  substances  était 
assez  considérable  : 

C 69,61      69,17      69,43      69,71 

H 11,11      II, II      ii}<4     .11,06 

Je  mê  suis,  du  reste,  assuré  que  le  sel  employé  dans  cette  préparation 
^renfermait  32,6  bar. ,  au  lieu  de  33, a  qu^exige  la  formule  du  caproate. 

Il  résulte  de  ceci  que  par  la  concentration  d'un  mélange  de  caprylate  et 
de  caproate  bary  tiques,  ces  deux  sels  se  séparent  simultanément,  quand 
même  la  solution  renferme  une  quantité  d^eau  beaucoup  plus  que  suflisante 
pour  dissoudre  tout  le  caproate. 

Ainsi,  pour  obtenir  le  caprylate  de  baryte  pur,  il  ne  faut  recueillir  que 
les  cristaux  qui  se  séparent  par  le  refroidissement  du  liquide. 
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une  masse  pàlcuse  d'une  odeur    particulière    très-félide. 

11  est  probable  que  cette  odeur  est  propre  au  chlorure  ca- 
prylique  C®  H^^O,  Cl  dont  la  formation  doit  nécessairement 
précéder  celle  de  l'acide  anhydre^  elle  disparaît  en  effet 
quand  on  chauffe  davantage  le  mélange,  et  c'est  h  cette 
disparition  que  l'on  reconnaît  que  la  réaction  est  achevée. 

Celte  opération  peut  être  exécutée  dans  une  capsule  sans 
qu'on  ait  à  craindre  une  perle  sensible  de  matière. 

On  extrait  l'acide  anhydre  de  la  masse  pâteuse  par  de 
Téther,  bien  exempt  d'alcool,  et  après  avoir  traité  la  solu- 
tion élhérée  par  une  lessive  faible  de  potasse  caustique,  on 
la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium ,  et  on  chasse  l'éthcr 
par  Tévaporation  au,  bain-marie. 

Le  produit  obtenu  de  la  sorte  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

o5'',3'j7  de  matière  ont  donné  0,982  d'acide  carbonique  et 
,0,379  ^'<^^"* 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Trouvé,  Calculé. 

C 71  ,o3  71»  i  * 

H .  • , .      1 1  >  »  7  11,11 

O. i7)8o  '757S 

100,00  100,00 

Ces  résultats  s'accordent  exactement  avec  la  formule 

L'acide  caprylique  anhydre  est  une  huile  limpide  douce 
d'une  assez  grande  mobilité,  grasse  au  toucher  et  plus  légère 
que  l'eau.  Récemment  préparé,  il  possède  une  odeur  nau- 
séabonde qui  offre  quelque  analogie  avec  celle  des  fruits  du 
caroubier,  et  qui  devient  très-désagréable  quand  il  com- 
mence à  s'hydrater. 

Quand  on  le  chauflo ,  il  cmct  des  vapeurs  qui   irritent 
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fortement  le  gosier  et  dont  l'odeur  est  plus  aromatique  que 
celle  de  l'huile  froide. 

Il  tache  le  papier  à  la  manière  de  toutes  les  huiles,  et 
brûle  avec  une  flamme  lumineuse  en  répandant  très-peu  de 
fumée. 

Placé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin ,  il  se 
prend  en  une  masse  blanche  dont  la  texture  cristalline 
n'est  apparente  qu'à  la  loupe. 

A  quelques  degrés  sous  zéro  il  reprend  sa  fluidité. 

Quand  on  met  P acide  caprylique  anhydre  en  contact 
avec  l'aniline,  le  mélange  s'échauffe  légèrementetsefîge,au 
bou  tde  quelques  jours,  en  une  masse  butyreuse.  La  facilité 
avec  laquelle  l'acide  valérianique  anhydre  fournit  la  valé- 
ranilide  m'avait  fait  espérer  d'obtenir  dans  les  mêmes  cir- 
constances la  caprylanilide,  par  l'acide  caprylique  anhy- 
dre 5  il  est  probable,  en  effet,  que  cette  substance  se  trouve 
parmi  les  produits  de  la  réaction  de  cet  acide  sur  l'aniline. 
Mais  la  tendance  qu'elle  paraît  posséder  à  conserver  l'état 
liquide,  quand  elle  a  été  chauffée  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  rend  sa  purification  très-difficile  et  m'a  engagé  à  en 
abandonner  l'étude. 

L'eau  bouillante  est  sans  action  sur  l'acide  caprylique 
anhydre  5  on  peut  même  le  distiller  avec  de  l'eau  sans  que 
l'odeur  du  produit  y  dénote  la  présence  de  l'acide  hydraté  ; 
cependant,  par  un  séjour  prolongé  dans  l'air  humide,  il 
s'hydrate  en  partie.  Une  solution  potassique  de  concen- 
tration moyenne  le  convertit,  à  l'aide  de  la  chaleur,  en  ca- 
prylate  de  potasse. 

L'acide  caprylique  anhydre  entre  en  ébullition  à  environ 
280  degrés  ;  mais  cette  température  s'élève  ,  à  la  fîu  de  la 
distillation,  jusqu'à  290  degrés,  en  même  temps  que  le  ré- 
sidu dans  la  cornue  prend  une  teinte  de  plus  en  plus  foncée 
et  se  transforme  en  produits  empyreumatîques  d'une  odeur 
très-fétide.  Les  premières  portions  qui  passent  à  la  distilla- 
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lion  sont  limpides  comme  l'eau,  et  ne  paraissent  avoir  subi 
aucune  altération. 

Acide  caproïquc  anhydre  ou  caproate  caproïque. 

Les  eaux  mères  d'où  le  caprylate  de  baryte  s'est  déposé, 
abandonnent ,  par  la  concentration  et  le  repos  à  Fair,  des 
cristaux  de  caproate. 

On  peut  jse  procurer  plus  rapidement  ce  sel  en  évapo- 
rant la  solution  à  siccité  et  en  reprenant  par  l'alcool,  qui 
ne  dissout  presque  point  de  caprylate ,  tapdis  que  le  ca- 
proate se  dissout  avsc  facilité;  on  le  purifie  parla  cristalli- 
sation. 

La  préparation  de  l'acide  caproïque  anhydre  est  tout  à 
fait  semblable  à  celle  de  l'acide  précédent;  seulement  il  est 
préférable  d'opérer  la  décomposition  du  caproate  de  baryte 
dans  un  ballon,  afin  d'éviter  la  volatilisation  d'une  partie 
du  produit. 

L'analyse  de  cette  substance  a  donné  les  nombres  sui- 
vants : 

o«'',320  de  matière  ont  donné  0,787  d*acide  cai*bonique  et 
0,291  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièniss  : 

Trouve.  Calculé. 

C 67,07  67,îi9 

H 10,10  10,28 

0 22,83  22,43 

I 00 , 00  I 00 , 00 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

L'acide  caproïqueanhydre  se  présente  sous  la  forme  d'une 
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huile,  plus  légère  que  Teau  et  parfaitement  neutre  aux  pa- 
piers réactifs. 

Son  odeur  ressemble  à  celle  de  Tacide  caproïque  anhydre 
et  rappelle  en  même  temps  le  beurre  de  coco. 

Quand  on  le  chauffe  à  l'air  libre,  il  émet  des  vapeurs 
aromatiques  et  se  volatilise  en  laissant  un  très-faible  résidu 
charbonneux. 

Exposé  à  l'air  humide,  il  s*acidifie  très-prompteraént  ^  les 
solutions  alcalines  le  dissolvent  par  TébuUition. 

Je  regrette  de  n'avoir  pas  obtenu  assez  de  cette  substance 
pour  la  soumettre  à  une  étude  plus  approfondie  ;  mais  l'a- 
cide caproïque  se  trouve,  dans  le  beurre  de  coco,  en  quantité 
bien  moindre  que  l'acide  caprylique  ,  et  sa  préparation  par 
ce  moyen  est  une  opération  que  l'on  ne  peut  exécuter  com- 
modément dans  un  petit  laboratoire. 

j4cidepélargoniqueanhydi^o\xpélargonatepélargonique. 

L'acide  pélargonique  a  été  préparé  par  l'oxydation  de 
l'essence  de  rué ,  d'après  le  procédé  indiqué  par  M.  Ger- 
hardt(i). 

En  traitant  le  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
cette  essence  ,  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  j'ai 
obtenu  une  combinaison  de  l'acide  pélargonique  avec  le 
bioxyde  d'azote ,  dont  la  description  est  consignée  dans 
les  Comptes  rendus  de  V Académie ^  tome  XX ,  page  808. 
Cette  combinaison,  qui  jouit  de  propriétés  acides  très-tran- 
chées, forme  avec  la  potasse  un  sel  presque  entièrement  in- 
soluble dans  l'eau  froide ,  ce  qui  permet  de  la  séparer  de 
l'acide  pélargonique  qui  reste  en  solution.  On  isole  ce  der- 
nier par  l'acide* hydrochlorique ,  et,  après  l'avoir  distillé, 
on  le  transforme  en  sel  de  baryte  dont  la  purification  s'a- 
chève par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

o^^aoi  de  ce  sel  ont  donné o,  io3  de  sulfate  de  baryte. 

Ce  qui  fait  3o,o4  pour  100  de  barium. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  »ppic,  lome  XXIV,  p.  96. 


Digitized  by 


Google 


(    2o8    ) 

La  formule 

e  H'^  Ba  0* 
exige  30,22. 

Ainsi  le  produit  était  du  pélargonate  de  baryte  pur. 
Quant  à  la  préparation  de  l'acide  anhydre,  au  moyen  de  ce 
sel  elle  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  lacide  caprylique 
anhydre. 

L'acide  pélârgonique  anhydre  ou  pélargonate  pélargoni- 
que  se  présente  sous  forme  d'une  huile  incolore  plus  légère 
que  l'eau;  son  odeur  est  très-faible  à  froid  et  rappelle  celle 
du  beurre  rance ,  mais  quand  on  le  place  dans  l'eau  bouil- 
lante il  communique  à  la  vapeur  aqueuse  une  odeur  aro- 
matique légèrement  vineuse  ,  qui  n'a  rien  de  désagréable. 

Chauffé  seul  sur  une  lame  de  verre,  il  répand  des  vapeurs 
acres  qui  sentent  la  graisse  brûlée  et  qui  irritent  la  gorge. 

L'eau  ne  l'acidifie  que  très-lentement,  et  les  solutions  al- 
calines opèrent  sa  transformation  en  acide  hydraté,  avec 
plus  de  difficulté  que  pour  les  acides  précédents. 

A  o  degré,  il  se  prend  en  une  masse  de  fines  aiguilles,  qui 
se  liquéfient  de  nouveau  à  5  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  nombres  suivants: 

I.  o*"",3565  de  matière  ont  donné  0,947  d'acide  carbonique  et 
0,370  d*eau. 

n.  o»',3oi  de  matière  ont  donné  0,800  d*acide  carbonique  et 
0,307  d*eau. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

[.  11. 

C 72,4  72,4 

H 1 1 ,5  I  i,3 

0 16, 1  16,3 

100,0  100,0 

Ces  résultats  s'accordent  exactement  avec  la  formule 

c'"H''o^=j^;»;;«lo 
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que  la  théorie  assigne  à  l'acide  pélargonique,  et  qui  exige  : 

C 72,4 

H 11,4 

O 16,2 

•  100,0 
Pélargonate  de  benzoïle. 

m 

La  préparation  de  cette  substance  est  tout  à  fait  semblable 
à  celle  du  valérianate  de  benzoïle  *,  seulement ,  quand  on 
opère  sur  le  sel  de  baryte ,  il  faut  reprendre  d'abord  par 
Teau  pure,  puis  par  l'éther,  et  enfin  traiter  la  solution  éthé- 
rée,  après  l'avoir  décantée,  par  une  solution  de  carbonate  de 
potasse.  On  évite  de  cette  manière  la  formation  du  carbo- 
nate de  baryte,  qui  aurait  l'inconvénient  de  retenir  méca- 
niquement une  grande  partie  du  pélargonate  de  benzoïle. 

Obtenu  de  la  sorte ,  ce  produit  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

I.  o<%3o9  de  matière  ont  donné  0,822  d'acide  carbonique  et 
0,289  d'eau. 

n.  08^,336  de  matière  ont  donné  0,904  d'acide  carbonique  et 
o,258  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

c... ,     72,5         73,3 

H 8,5      '        8,5 

O. 19,0  18,2 

100,0  100,0 

La  formule  du  pélargonate  de  benzoïle 

exige  : 

C 73,2 

H 8,4 

0 18,4 

100,0 
Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys.,  3^  série,  t.  XXXIX.  (Octobre  r853.)  l4 
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Cette  substance  est  une  huile  limpide  plus  pesante  que 
l'eau  et  très-semblable ,  par  ses  propriétés  physiques ,  à  l'a- 
cide pélargonique  anhydre.  A  quelques  degrés  sous  zéro 
elle  se  transforme  en  une  masse  butyreuse ,  qui  reprend 
sa  fluidité  aussitôt  qu'on  la  sort  du  mélange  réfrigérant. 

Quand  on  la  chauffe,  elle  émet  des  vapeurs  excessivement 
acres  ,  et  se  décompose  à  une  température  élevée  en  acides 
benzoïque  et  pélargonique  anhydres ,  ainsi  qu'en  d'autres 
produits  provenant  de  la  décomposition  de  ce  dernier  acide. 

On  peut  s'assurer  du  changement  que  cette  substance  a 
subi  par  l'effet  de  la  chaleur  en  l'exposant  à  l'action  du 
froid  ^  il  se  forme  alors  un  précipité  cristallin  qui  ne  se  re- 
dissout que  par  l'agitation  du  mélange.  Une  goutte  de  pé- 
largonate  de  benzoïle  abandonnée  à  l'air  humide  se  remplit^ 
du  jour  au  lendemain ,  de  fines  aiguilles  d'acide  benzoïque. 

Les  alcalis  le  trausforment  aisément  enbenzoate  et  en  pé- 
largonate. 

Acide  angélique  anhydre  ou  angélate  angélique* 

J'ai  préparé  l'acide  angélique  hydraté,  d'après  le  procédé 
de  M.  Gerhardt,  en  traitant  l'essence  de  camomille  par  un 
excès  de  potasse  caustique.  Après  avoir  chaujSTé  la  masse 
très-modérément ,  on  la  décompose  par  de  l'acide  sulfuri- 
que  étendu  \  l'acide  angélique  se  sépare,  alors  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  le 
purifie  par  la  distillation  en  l'exposant  à  l'air,  qui  le  prive 
d'un  liquide  plus  volatil  dont  l'odeur  pénétrante  rappelle 
celle  de  l'acide  acétique  cristallisable. 

L'acide  angélique  anhydre  a  été  obtenu  par  l'action  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  sur  Tangélate  de  potasse,  d'après 
le  même  procédé  que  l'acide  valérianique  anhydre. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants,  qui 
conduisent  à  la  formule 


OH'O 
OH'O 
prévue  par  la  théorie  : 


O  =  C»  H'<  0% 
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I.  o8%3o3  de  matière  ont  donné  0,733  d'acide  carbonique  et 
0,217  d'eau. 

II.  0^^428  de  matière  ont  donné  i  ,o34  diacide  carbonique  et 
o,3oi  d'eau. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I.  II.  Calcul. 

C... 65,97  65,88         65,93 

H 7»95  7>8i  7,69 

0 26,08         26, 3i  26,38 

100,00        100,00         100,00 

L'acide  angélique  anhydre  est  une  huile  limpide.,  d'une 
mobilité  moindre  que  celle  de  Tacide  valérîanique  anhydre, 
plus  pesante  que  Teau  et  parfaitement  neutre  aux  papiers 
réactifs.  Il  conserve  l'état  liquide  même  à  plusieurs  degrés 
sous  zéro  5  il  possède  une  odeur  particulière ,  faible  à  froid  et 
n'offrant  aucune  analogie  avec  celle  de  l'acide  angélique 
ordinaire.  Quand  on  le  chauffe  ,  il  émet  des  vapeurs  acres. 

L'eau  froide  ne  l'acidifie  que  par  un  contact  prolongé. 
Les  alcalis  caustiques  en  solution  concentrée  et  bouillante 
le  transforment  immédiatement  en  angélate. 

Cliauffé  avec  un  petit  fragment  de  potasse  caustique,  il 
acquiert  une  réaction  fortement  acide ,  et  dégage  des  vapeurs 
d'acide  angélique  ordinaire. 

Une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  le  rend  d'abord  bu- 
tyreux  et  finit  par  le  dissoudre  entièrement. 

Mis  en  contact  avec  l'aniline,  il  s'échauffe,  etauboutde 
quelque  temps  le  mélange  dépose  des  cristaux  fusibles  dans 
l'eau  bouillante  et  cristallisant  dans  l'alcool  étendu  en  ai- 
guilles brillantes,  constituant  probablement  Vangélanilide, 

Soumis  à  la  distillation ,  l'acide  angélique  anhydre  com- 
mence'à  bouillir  à  240  degrés  5  mais  le  thermomètre  s'élève 
bientôt  jusqu'à  25o  degrés,  et  cette  température  se  main- 
tient d'une  manière  assez  constante  pendant  la  distillation 
delà  plus  grande  partie  du  produit.  Vers  la  fin  deji'opéra- 

,4. 
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tîon,  le  liquide  présente  une  odeur  pénétrante  qui  rappelle 
celle  de  Tacide  cîtraconique  \  sa  couleur  se  fonce  de  plus  en 
plusj  et  quand  la  distillation  est  achevée,  il  reste  dans  la 
cornue  un  résidu  charbonneux.  Le  liquide  distillé  contient 
une  assez  forte  proportion  d'acide  angélique  hydraté,  dont 
une  partie  se  condense  en  belles  aiguilles  dans  le  col  de  la 
cornue;  il  renferme,  en  outre,  en  petite  quantité,  une 
huile  neutre,  dont  Todeur  pénétrante  et  aromatique  offre  la 
plus  grande  analogie  avec  celle  de  l'essence  de  menthe  poi- 
vrée. 

Beiizoate  angélique, 

La  préparation  de  cette  substance  est  tout  à  fait  semblable 
à  celle  du  benzoate  de  valéryle  ;  l'action  du  chlorure  de 
benzoïle  sur  Tangélate  est  cependant  moins  énergique  que 
sur  le  valérianate,  et  il  est  nécessaire  de  chauffer  davantage 
le  mélange. 

Le  benzoate  angélique  est  une  huile  limpide,  plus 
pesante  que  l'eau,  un  peu  moins  fluide  que  l'angélate  angé- 
lique, et  entièrement  neutre  aux  papiers  réactifs.  Son 
odeur  est  identique  à  celle  du  corps  précédemment  décrit: 
mais  quand  on  le  chauffe ,  il  émet  des  vapeurs  beaucoup  plus 
acres. 

Dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  il  s'épaissit  lé- 
gèrement sans  offrir  aucune  trace  de  cristallisation. 

Placé  dans  l'air  humide,  ilne  s'acidifie  que  très-lentement, 
et  ne  donne  pas  de  cristaux,  même  après  plusieurs  jours. 
Une  solution  de  potasse  caustique  ne  l'attaque  presque  pas 
à  froid ,  mais  par  Tébuliition  elle  le  dissout  en  peu  d'in- 
stants. Chauffé  très-légèrement  avec  de  la  potasse  caustique 
en  petits  fragments ,  il  se  transformé  en  benzoate  et  en  an- 
gélate,  avec  grande  élévation  de  température. 

Soumis  à  l'analyse ,  il  a  donné  les  résultats  suivants,  qui 
s'accordent  avec  la  formule 


C"H''0^;= 


C'H^O 
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o«'',35o  de  matière  ont  donné  o,go5  d'acide  carbonique  et 
0^189  ^'®2i^* 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Calcul. 

C 70,51  70,58 

H... 6,00  5,88 

O ...,       23,49  28,54 

100,00  100,00 

Acide  nltrocinnamique  anhydre. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  analyser  cette  substance  à  l'état  de 
pureté,  et  si  je  la  mentionne  ici,  ce  n'est  que  pour  faire 
connaître  l'avantage  que  Ton  peut  retirer  des  acides  anhydres 
dans  la  préparation  de  certaines  amides  qu'il  est  difficile  de 
se  procurer  par  d'autres  moyens. 

L'acide  nitrocinnamique  anhydre  s'obtient  facilement  en 
arrosant  du  nitrocinnamate  potassique  avec  de  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore,  et  en  chauffant  le  mélange  jusqu'à  ce 
•qu'il  ne  présente  plus  d'odeur.  En  reprenant  le  produit  par 
une  solution  de  carbonate  de  potasse ,  il  reste  une  poudre 
jaunâtre  qui,  lavée  rapidement  à  l'eau  pure  et  séchée  dans 
le  vide,  constitue  l'acide  nitrocinnamique  anhydre,  mé- 
langé avec  beaucoup  d'acide  hydraté,  qui  se  forme  pendant 
le  lavage  et  la  dessiccation  de  la  matière. 

L'acide  nitrocinnamique  anhydre  est  beaucoup  plus  fu- 
sible que  l'acide  hydraté,  placé  dans  l'eau  bouillante,  il  se 
ramollit  et  le  iranéforme  en  une  masse  jaunâtre  d'aspect 
résineux,  qui  se  laisse  moîdeler  entre  les  doigts. Une  solution 
de  carbonate  potassique  se  transforme  lentement  en  nitro- 
cinnamate, et  les  alcalis  caustiques  opèrent  cette  métamor- 
phose en  peu  de  minutes* 

De  même  que  celle  del'adide  hydraté,  sa  solubilité  dans 
l'éther  est  excessivement  faible,  ce  qui  empêche  d'employer 
ce  liquide  à  sa  purification.  On  ne  peut  également  pas  le 
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faire  cristalliser  dans  l'alcool,  qui  le  transforme  avec  la  plus 
grande  facilité  en  éther  nitrocinnamique. 

Nitrocinnamide ,  —  La  meilleure  manière  de  préparer 
cette  substance  consiste  à  traiter,  par  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  le  produit  de  Faction  de  l'oxydilorure  de 
phospliore  sur  le  nitrocinnamate  de  potasse. 

Après  une  heure  de  digestion  à  une  douce  chaleur,  la 
réaction  est  achevée,  et  Tacide  nitrocinnamique  anhydre 
s'est  transformé  complètement  en  nitrocinnamide  et  en  ni- 
trocinnamate d'ammoniaque. 

On  recueille  la  nitrocinnamide  sur  un  filtre,  et  on  la 
purifie  par  une  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

J'ai  obtenu  la  même  substance  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  l'éther  nitrocinnamique  ;  mais  par  ce  moyen  la 
préparation  de  la  nitrocinnamide  exige  beaucoup  de  temps. 
Comme  l'éther  lui-même  est  peu  soluble  dans  l'alcool  de 
concentration  moyenne ,  il  faut  employer  une  grande  quan- 
tité de  ce  véhicule.  On  sature  la  solution  par  de  Fammo- 
niaque ,  et  on  l'abandonne  à  elle-même  dans  un  vase  fermé. 
Une  douce  chaleur  accélère  considérablement  la  formation 
de  Famide  :  quand  la  solution  alcoolique  n'est  plus  troublée 
par  l'addition  de  beaucoup  d'eau,  la  transformation  est 
presque  achevée;  s'il  y  avait  encore  beaucoup  d 'éther  en 
solution,  laliqueurse  troublerait,  etaubout  de  quelque  temps 
il  se  précipiterait  de  fines  aiguilles  d'éther  nitrocinnamique. 

En  opérant  sur  lo  à  12  grammes  de  matière,  la  formation 
de  l'amîde  exige  deux  à  trois  mois. 

On  concentre  la  solution  alcoolique  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  réduite  à  un  dixième  de  son  volume  primitif  5  parle 
refroidissement,  la  nitrocinnamide  se  dépose  sous  forme  de 
croûtes  dendritiformes  et  de  petits  cristaux  jaunâtres. 

Il  est  cependant  préférable  de  chasser  tout  l'alcool  par 
l'évaporation  aii  bain-marie ,  et  de  reprendre  le  résidu  par 
l'eau  bouillante. 

En  opérant  de  cette  manière,  on  se  débarrasse  cntière- 
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ment  de  Téther  uitrpcinnamique  qui  peut  avoir  échappé 
à  l'action  de  l'ammoniaqne. 

La  solution  aqueuse  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
Tamide,  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  jaunâtre. 

Par  une  seconde  cristallisation  dans  Teau  bouillante,  on 
l'obtient ,  en  aiguilles  raccourcies  et  brillantes ,  quelquefois 
en  grains  et  en  lamelles,  qui  ont  l'apparence  d'ailes  de 
mouche. 

La  concentration  du  liquide  et  la  présence  de  quelque 
substance  étrangère  exercent,  du  reste,  une  grande  influence 
sur  la  cristallisation  de  la  nitrocinnamide. 

Soumise  à  l'analyse,  elle  a  donné  les  nombres  suivants, 
qui  s'accordent  avec  la  formule 

que  lui  assigne  la  théorie  : 

I.  o«%252  de  matière  (par  Téther)  ont  donné  o,5i8  d'acide 
carbonique  et  o,  loi  d'eau. 

II.  o«'',237  de  matière  ont  donné  30^**^,5  d*az6té  à  i8  degrés  et 
sous  la  pression  de  ^So  millimètres. 

III.  o«',!a32  de  matière  (par  Tacide  anhydre)  ont  donné  28*^*',2 
d'azote  à  16  degrés  et  sous  la  pression  de  764  millimètres. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

1.  II.  m.  Calcul. 

C* 56, 06  »  »  56, a 

H 4»4  **  ^  4?^ 

N i4î7  '4*3  i4,5 

O^ »  »  »  » 

Quand  on  soumet  la  nitrocinnamide  à  l'action  de  la  cha- 
leur, elle  commence  à  brunir  à  i5o  degrés,  et  fond  entre 
i55  et  160  degrés.  A  260  degrés,  elle  bout  en  se  décompo- 
sant. 

Une  solution  concentrée  de  potasse  la  dissout  à  l'aide  de 
la  chaleur,  sans  dégagement  d'ammoniaque  et  en  se  colorant 
en  rouge. 
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Elle  estpeusoluble  dans  l'alcool  froid  et  assez  soluble  dan:» 
Féther  ^  quand  ou  abandonne  au  refroidissement  une  solu- 
tion de  nitrocinnamide  dans  Talcopl  bouillant,  il  se  forme 
à  la  surface  du  liquide  de  petites  concrétions  hémisphériques, 
lisses  à  la  partie  supérieure ,  rugueuses  à  la  partie  inférieure, 
et  d'une  parfaite  régularité. 

Cumyle. 

Les  faits  consîgnésdans  la  première  partie  de  ce  Mémoire, 
ainsi  que  le  travail  plus  étendu  de  M.  Gerhardt  sur  ce  sujet , 
me  paraissent  mettre  hors  de  doute  l'existence,  dans  les 
acides  anhydres ,  de  deux  fois  le  groupe  oxygéné  qui  pré- 
existe dans  l'acide  ordinaire.  Or  il  était  naturel  de  supposer, 
d'après  le  mode  de  production  de  ces  acides  anhydres ,  que 
l'on  obtiendrait  les  radicaux  eux-mêmes  en  faisant  agir  les 
chlorures  des  groupes  oxygénés  sur  les  combinaisons  métal- 
liques des  aldéhydes;  en  d'autres  termes,  que  l'on  devait 
obtenir  des  substances  qui  seraient  aux  acides  anhydres  ce 
que  les  aldéhydes  sont  aux  acides. 

L'exemple  suivant  mettra  en  évidence  les  rapports  qui 
existent  entre  ces  différentes  fonctions  chimiques  : 

.oH«'o|  C'«H'»01 

H       j  H 

Cuminol.  Acide  cuminique. 


'»H"0) 


C'»H«»OJ  C 

C'«H"0)  C 

Cumyle.  Cuminate  cuminique 

L'aldéhyde  sur  lequel  j'ai  dirigé  mes  recherches,  est  le 
cuminol. 

Quand  on  chauffe  cette  substance  avec  du  chlorure  de 
cumyle,  il  se  fait  un  dégagement  abondant  d'acide  hydro- 
chlorique,  et  le  produit  renferme  du  cumyle.  Cependant, 
à  la  température  où  la  réaction  s'accomplit,  l'acide  hydro- 
chlorique  attaque  le  cumyle,  et  celui-ci  se  trouve  souillé 
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par  des  produits  secondaires  qui  se  colorent  en  bran  foncé. 

Il  est  donc  préférable  de  recourir  au  cuminol  potassé  de 
MM.  Gerhardt  et  Cahours,  que  l'on  obtient  aisément  en 
cbauflant  le  cuminol  avec  du  potassium  dans  un  petit  creu- 
set de  platine  muni  de  son  couvercle.  On  purifie  le  produit 
en  le  pressant  entre  de&  doubles  de  papier  à  filtrer,  et  en 
le  faisant  séjourner  pendant  quelque  temps  dans  le  vide  sur 
de  l'acide  sulfurique  concentré ,  qui  absorbe  avec  avidité  le 
cuminol  échappé  à  l'action  du  potassium. 

Il  faut  éviter  d'exposer  le  cuminol  potassé  au  contact  de 
l'air,  car  il  s'oxyderait  en  partie,  et  le  produit  que  l'on  ob- 
tiendrait en  le  mettant  en  contact  avec  le  chlorure  de  cu- 
myle,  renfermerait  de  l'acide  cuminique  anhydre. 

La  substance,  purifiée  autant  que  possible  par  le  procédé 
que  je  viens  d'indiquer,  ayant  été  mise  en  contact  avec  une 
quantité  équivalente  de  chlorure  de  cumyle,  ne  tarda  pas 
à  se  liquéfier  en  donnant  un  mélange  homogène  qu'une  lé- 
gère élévation  de  température  rendît  pâteux  en  y  déter- 
minant la  séparation  du  chlorure  de  potassium. 

La  masse  fut  traitée  par  une  lessive  faible  de  potasse ,  afin 
de  détruire  les  dernières  traces  de  chlorure  de  cumyle  et 
l'acide  cuminique  anhydre  qui  aurait  pu  s'être  formé  \  on 
agita  ensuite  avec  de  l'éther,  qui  s'empara  du  cumyle,  et 
après  avoir  décanté  la  couche  éthérée,  on  la  sécha  sur  du 
chlorure  de  calcium ,  et  on  l'évapora  au  bain-marie. 

Le  produit  obtenu  de  la  sorte  est  une  huile  de  consis- 
tance sirupeuse ,  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o«',288  de  matière  ont  donné  o,2o4  d'eau.  (L'acide  carbo- 
nique a  été  perdu  par  suite  d'un  accident.  ) 

II.  o«^,2i8de  matière  ont  donné  o,64o  d'acide  carbonique  cl 
o,i55  d'eau. 

m.  os',396  de  matière  d'une  autre  préparation  ont  donné 
i5i78d'acide  carbonique  et  0,294  d'eau. 
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Ce  qui  fait,  en  centièmes: 

I.  il.  lir. 

C »  80 ,  o        81,1 

H.... 7,8  7,9  8,2 

La  formule  du  ciimyle 

C'*H"0] 
C'»H"0! 
exige  : 

C 81,6 

U 7,5 

Les  résultats  de  ces  analyses  s'écartent  légèrement,  à  la 
vérité ,  des  nombres  voulus  par  la  théorie  ^  mais  il  faut  pren- 
dre en  considération  qu'ils  se  rapportent  à  une  substance 
que  Ton  ne  peut  purifier  ni  par  la  cristallisation,  ni  par  la 
distillation. 

Du  reste,  j'ai  obtenu  des  résultats  plus  exacts  en  faisant 
l'analyse  du  cumyle  obtenu  par  un  autre  moyen  que  je  ci- 
terai plus  loin.  Aux  difficultés  que  présente  la  purification 
du  cumyle,  vient  se  joindre  Taltéralion  qu'il  éprouve  par 
le  contact  prolongé  de  la  potasse.  En  eâet ,  quand  on  cbaufie 
doucement  du  cumyle  avec  un  petit  fragment  d'hydrate  de 
potasse,  il  se  transforme  en  cuminate,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  l'odeur  forte  et  caractéristique  du  cuminol  ; 
il  en  est  de  même  quand  on  emploie  une  sohition  alcoolique 
de  potasse.  Cette  réaction  se  traduit  d'ailleurs  très-simple- 
ment par  Téquation 

Je  me  suis  assuré  qu'elle  s'opérait  également,  quoique 
avec  plus  de  lenteur,  par  une  solution  aqueuse  de  potasse; 
or  on  sait,  d'après  les  expériences  de  MM.  Cahours  et 
Gerhardt,  que  le  cuminol,  en  présence  des  solutions  alca- 
lines, décompose  l'eau  sans  dégagement  d'hydrogène,  de 
manière  à  produire  du  cuminate  et  un  composé  huileux 
plus  hydrogéné.  Ces  faits  expliquent  le  léger  excès  d'hydro- 
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gène  que  renfermait  mon  produit,  car  il  est  diflScîle  de  dé-- 
truire  les  dernières  traces  de  chlorure  du  cumyle,  sans 
attaquer  le  cumyle  lui-même. 

Pour  vérifier  l'inexactitude  de  celte  assertion,  j'ai  fait 
l'analyse  d'un  échantillon  de  cumyle  qui  avait  bouilli  pen- 
dant longtemps  avec  une  solution  de  potasse,  et  j'ai  trouvé 
que  la  proportion  d'hydrogène  s'était  accrue  d'une  manière 
très-notable. 

o8',2o3  de  matière  ont  donné  0,607  d'acide  carbonique  et 
o,  iS']  d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

Trouvé.        Calculé. 

G 81,6  81,6 

H 8,6  7,5  • 

D'où  Ton  voit  que  le  produit  renfermait  1,1  pour  100  d'hy- 
drogène de  plus  que  n'en  exige  la  théorie. 

Le  cumyle  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  très- 
épaisse,  plus  pesante  que  l'eau  :  à  froid,  il  ne  possède  qu'une 
odeur  très-faible*,  mais,  quand  on  le  chauffe  légèrement,  il 
émet  une  odeur  agréable,  qui  rappelle  celle  du  géranium. 
Il  est  curieux  de  voir  que  le  cumyle  partage  ce  dernier  ca- 
ractère avec  son  homologue ,  le  benzoïle  !  /^,  os  /^  \>  obtenu 

par  MM.  Ettling  et  Stenhouse ,  dans  la  distillation  sèche  du 
benzoate  de  cuiyre  (1).  Le  cumyle  s'enflamme  difficilement, 


(1)  Le  cumin ate  cuivrique  ne  paraît  pas  susceptible  do  cette  métamor- 
phose. Ce  sel  se  présente  sous  forme  d'aune  poudre  verdâtrequi  devient  très- 
électrique  par  la  compression  ;  il  supporte  une  température  de  aSo  degcés^ 
sans  sMtérer,  mais  à  260  degrés  il  fond,  en  se  boursouflant  un  peu  et  en 
prenant  une  teinte  brune  foncée.  Si  Ton  fait  cette  opération  dans  une  cor- 
nue, on  observe  qu'il  ne  passe  presque  rien  à  la  distillation,  et  en  retirant 
la  cornue  du  bain  d'huile,  on  trouve  au  fond  de  la  masse  fondue  un  peu 
de  cuivre  métallique;  le  reste  se  compose  d'açido  cuminique,  de  cuminatc 
cuivreux,  ainsi  que  d'une  combinaison  cuivrique,  qui ,  décomposée  par  un 
acide,  donne  une  huile  semi- résineuse. 
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et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Soumis  au  froid  pro- 
duit par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin  ,  il  perd  entiè- 
rement sa  fluidité,  si  bien  que  Ton  peut  retourner  le  vase 
sans  qu'il  se  déplace.  Dans  cet  état,  il  est  parfaitement  lim- 
pide, et  ne  présente  aucun  indice  de  cristallisation.  Eu 
revenant  à  la  température  ambiante,  il  reprend  sa  fluidité. 
Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  tandis  qu'il  ne  se 
dissout  qu'en  très-petite  quantité  dans  l'alcool  froid. 

Le  cumyle  entre  en  ébuUition  à  une  température  supé- 
rieure à  3oo  degrés,  et  en  se  décomposant  en  acide  cumini- 
que  et  en  d'autres  produits  moins  oxygénés ,  en  même  temps 
qu'il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  charbonneux.  Il  se  dis- 
sout dans  l'acide  nitrique  fumant,  sans  dégagement  de  va- 
peurs d'acide  hyponitrique  ^  en  ajoutant  de  l'eau  au  mé- 
lange, il  se  précipite  immédiatement  une  résine  molle,  de 
couleur  jaunâtre ,  qui  présente  tous  les  caractères  d'un  corps 
neutre;  par  le  refroidissement  du  liquide,  il  se  dépose 
quelques  flocons  blancs  d'acide  cuminique.  L'acide  sulfu- 
rique  l'altère  déjà  à  froid  5  par  une  légère  chaleur,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  sulfureux  ,  et  le  liquide  noircit. 

J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  d'obtenir  le 

C'  H»  O)  ^^  '^  cumyl- acétyle  L,  jj3  ^  j 
mais  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  ces  deux  substances  à 
l'état  de  pureté. 

Par.l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  le  cuminol  po- 
tassé, on  obtient  une  huile  incristallisable  semblable  au 
cumyle,  et  qui  se  transforme  aisément  en  cette  dernière 
substance  quand  on  la  chauffe  avec  une  solution  de  po- 
tasse. L'eau  seule  parait ,  du  reste ,  opérer  celte  métamor- 
phose ,  qui  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement  de  gaz. 
Cette  réaction  est ,  du  reste ,  assez  compliquée  ,  car  la  solu- 
tion potassique  se  trouve  chargée  d'une  quantité  notable 
d'acides  benzoïque  et  cuminique  ,  ainsi  que  d'une  autre 
substance  qui  apparaît  au  microscope  sous  forme  de  dea- 
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drites  opaques  d'un  blanc  éclatant,  que  je  n'ai  pas  examinés 
ultérieurement. 

Quant  au  cumyle  obtenu  par  ce  procédé,  il  possède 
exactement  les  mêmes  propriétés  que  le  produit  précédem- 
ment décrit. 

fournis  à  l'analyse ,  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o8',2o4  de  matière  ont  donné  0,6 lo  d'acide  carbonique  et 
o,i5i  d'eau. 

H.  o8%27â  de  matière  ont  donné  0,816  d'acide  carbonique  et 
0,195  d'eau. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

I. 

C 81,5 

H 8,2 

Je  regrette  de  n'avoir  pu  obtenir  à  l'état  de  pureté  quel- 
ques radicaux  mixtes  renfermant  du  cumyle,  car  la  produc- 
tion de  semblables  substances  eut  été  une  preuve  précieuse 
en  faveur  de  l'existence  de  deux  fois  le  groupe  cumyle  dans 
le  radical  libre.  Du  reste,  je  ne  doute  pas  que  l'on  ne  par- 
vienne à  remplacer  le  chlore  des  chlorures  organiques  par 
d'autres  groupes  que  ceux  qu'ils  renferment  déjà,  et  même 
à  produire  des  aldéhydes  en  efiectuant  ce  remplacement 
par  de  l'hydrogène. 

Les  aldéhydes  et  les  radicaux  appartiennent  évidemment 
au  même  type  (HH) ,  et  il  est  très-probable  que  de  même 
que  Ton  obtient 


II. 

Calculé 

81,5 

8l,6 

7,8 

•7,5 

C'«H"0 


I  en  faisant  agir  (C>»  H"  0,K)  sur  Cl  C'«H''0, 


on  obtiendra 


^  '  ^  I  en  faisant  agir  (  H,M)  sur  Cl  C'«  H««  O. 

Malheureusement ,  parmi  les  hydrures  métalliques  dont  on 
a  annoncé  l'existence,  il  n'y  a  guère  que  l'hydruré  de  cui- 
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vre,  découvert  par  M.  Wurlz ,  sur  lequel  nous  possédions 
des  données  certaines,  et  encore  cst-ii  difficile  de  se  pro- 
curer cette  substance  en  quantité  un  peu  considérable. 

Je  me  suis  assuré,  par  l'expérience,  que  cet  hydrure 
était  attaqué  très-énergiqueraent  par  plusieurs  chlorures 
organiques. 

La  réaction  est  surtout  très-nette  avec  le  chlorure  de  ben- 
zoïle  :  dès  qu'on  le  met  en  contact  avec  l'hydrure  de  cuivre 
bien  sec,  il  se  produit  un  dégagement  considérable  de  cha- 
leur; une  partie  de  l'hydrure  se  transforme  en  chlorure 
cuivreux ,  tandis  que  la  plus  grande  partie  se  décompose 
avant  d'arriver  en  contact  avec  le  chlorure  de  benzoïle.  En 
reprenant  le  produit  par  une  faible  lessive  de  potasse,  il  ne 
présente  plus  que  Todeur  pure  et  caractéristique  de  l'es- 
sence d'amandes  amères. 

En  effet, 

(Cl  C  H*  0) -♦- Cu  H  =  Cl  Cu -♦- (C  H»  O  ,H) , 
de  même  que 

(Cl     H     )  +  CuH  =  ClCu-h(     H,     H). 


<VV\  VV«'VVVMi%«V««V\/VM<MA  V^XWt  \  %' 


NOTE  SUR  LES  PHÉNOMÈNES  D1NDVGTI0N  ; 

"     Par  m.  FELICI. 


En  suivant  la  méthode  suivie  par  Ampère  dans  la  théorie 
des  phénomènes  éïectrodynamiques ,  on  peut  obtenir  la 
théorie  mathématique  des  courants  d'induction  électro- 
dynamique. C'est  ce  que  l'on  peut  voir  dans  le  Mémoire 
inséré  dans  le  mois  de  janvier  i852  de  ces  Annales,  et  dans 
un  autre  Mémoire  dernièrement  imprimé  dans  les  Annales 
de  VUniversité  de  la  Toscane,  Une  telle  méthode  peut 
«gaiement  conduire  à  l'analyse  des  courants  induits  par  la 
bouteille  de  Leyde.  Pour  cela,  on  n'a  qu'à  répéter  les  ex- 
périences décrites  dans  les  §§  VII  et  VIII  du  premier  Mé- 
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moire  cilé.  Ces  expériences  démontreDt  ce  qui  suit,  et  je 
ne  dois  pas  les  décrire  nouvellement,  mais  seulement  les 
changements  qui  leur  sont  convenables  dans  le  cas  spécial 
dont  il  s'agit  ici. 

1°.  Le  théorème  du  conducteur  sinueux,  connu  dans  la 
théorie  d'Ampère,  a  lieu  encore  dans  le  cas  des  courants 
d'induction. 

2°.  Dans  le  cas  de  deux  circuits,  l'inducteur  et  l'induit, 
qui  peuvent  être  les  contours  des  deux  sections  droites,  ejt 
parallèles  par  conséquent,  faites  dans  un  môme  paralléli- 
pipède  droit,  le  courant  induit  varie  proportionnellement 
au  diamètre  de  ce  même  parallélipipède,  lorsque  ce  même 
diamètre  et  la  distance  desdits  circuits  entre  eux  varient  dans 
la  même  proportion. 

Au  lieu  du  galvanomètre,  j'ai  cette  fois  employé  la  ca- 
lamitation  induite  par  le  circuit  soumis  a  l'influence  de  la 
décharge.  J'ai ,  pour  cela ,  introduit  des  aiguilles  à  coudre 
dans  l'axe  d'un  petit  cylindre  de  verre,  entouré  en  spirale 
par  le  fil  du  circuit  induit.  Ma  batterie  était  de  quatre 
bouteilles  de  la  grandeur  ordinaire,  et  la  décharge  était 
réglée  par  4o  degrés  d'un  électromètre  de  Henly. 

Ma  méthode  réduisant  tout  à  des  cas  d'équilibre  entre 
les  actions  contemporaines  de  deux  circuits  inducteurs,  je 
n'avais  pas  d'intensités  magnétiques  à  mesurer,  mais  je 
devais  examiner  si  le  magnétisme  était  induit  ou  non,  ou 
bien  dans  quel  sens  il  était  induit ,  en  plaçant  toujours 
de  la  même  manière  l'aiguille  dans  la  spirale.  Ainsi ,  après 
la  décharge ,  je  n'avais  qu'à  poser  dans  un  petit  support 
mon  aiguille  au  devant  du  système  astatique  du  galvano- 
mètre, en  cherchant  le  cas  de  la  répulsion,  si  elle  pouvait 
avoir  lieu.  J'avais  soin  d'isoler  parfaitement  mes  circuits, 
au  moyen  de  la  gutta-percha  et  de  la  cire  à  cacheter.  Je 
plaçai  en  deux  lignes  droites ,  et  parallèles ,  les  deux  fils  qui 
servaiçnt  à  établir  les  communications  de  l'un  quelconque 
des  deux  circuits  avec  la  balterie,  ou  avec  la  petite  spirale 
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magnéiisante,  avec  le  moins  possible  de  distance  l'un  de 
Tautrc,  sans  nuire  à  un  parfait  isolement. 

La  sensibilité  de  ma  méthode  ne  laissait  rien  à  désirer, 
puisque  le  plus  petit  déplacement ,  dans  les  conditions  d'é- 
quilibre ,  suffisait  pour  donner  des  répulsions  de  4o  degrés 
dans  le  système  asiatique. 

Le  diamètre  des  fils  de  cuivre  des  circuits  était  de  o",oo6 , 
et  de  i5  mètres  du  même  fil ,  à  peu  près,  était  la  résistance 
des  mêmes  circuits.  Les  aiguilles  avaient  o™,o48  de  lon- 
gueur, et  o"*,ooi  de  diamètre.  Elles  étaient  changées  après 
chaque  décharge. 

Le  magnétisme  était  toujours  induit  dans  le  même  sons 
dans  lequel  on  l'aurait  obtenu  en  faisant  parcourir  la  spi- 
rale par  un  courant  continu  dirigé  dans  le  sens  contraire  à 
la  décharge. 

Les  expériences  démontrent  qu'en  mesurant  les  eflFets  dus 
à  l'influence  de  la  décharge,  par  le  magnétisme  que  ces 
mêmes  effets  peuvent  induire  à  leur  tour,  dans  une  aiguille 
indifférente,  la  même  théorie  mathématique  des  courants 
induits  par  les  circuits  voltaïques  leur  est  entièrement  ap- 
plicable; et  ce  résultat  démontre  aussi  qu'un  conducteur 
parcouru  par  la  décharge  de  la  bouteille  de  Leyde  acquiert 
uil  état  moléculaire  semblable  à  celui  qui  doit  s'y  former 
dans  un  circuit  voltaïque. 

HÉHOn  SUR  LA  CHUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTMNfiËB. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  une  nouvelle  série  de  Corps  or§^aniqueft  renfermant  des  métaux  ; 
par  M.  E.  Frankland  (i). 

M.   Frankland  a  démontré,   il  y  a  plus  de  trois  ans, 
r existence  de  certaines  combinaisons  organiques  qui  ont  la 

(i)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmaciry  nonv.  série,  tome  IX,  pnge  339. 
Mémoire  lu  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  17  juin  i852. 


Digitized  by 


Google 


(    225    ) 

plus  grande  analogie  avec  le  cacodyle.  Il  a  décrit  deux  de  ces 
combinaisons  sous  le  nom  de  zincométhyle  (C'H'Zn)  et 
de  zinkéthyle  [G'WTai) ,  et  a  indiqué  un  procédé  général 
à  Taide  duquel  on  peut  obtenir  des  combinaisons  analogues 
avecl'étain,  Tarsenic  et  le  phosphore.  Ce  procédé  consiste 
à  faire  réagir  ces  corps  simples  sur  les  éthcrs  iodhydriques, 
sous  Tiniluence  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière  solaire. 

Action  de  Vétain  sur  Viodure  d^éthyle. — Lorsqu^on  ex- 
pose Tiodure  d'éthyle  et  Tétain  métallique  à  l'action  dç  la 
chaleur  ou  de  la  lumière ,  le  métal  se  dissout  peu  à  peu  daiis 
la  liqueur  éthérée,  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse 
cristalline  presque  incolore.  La  manière  la  plus  commode 
d^ejSectuer  cette  réaction  consiste  à  employer  Tétain  sous  la 
forme  de  feuilles  très-minces ,  et  à  exposer  les  tubes  dans 
lesquels  le  mélange  est  enfermé ,  à  la  lumière  solaire  concen- 
trée par  un  miroir  concave.  Pour  éviter  une  trop  grande 
élévation  de  température  ,^il  est  bon  de  plonger  les  tubes 
dans  de  l'eau  ou  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Il 
ne  faut  que  peu  de  jours  pour  terminer  la  réaction,  qui  ne 
s'accomplirait  à  la  lumière  diffuse  qu'au  bout  de  plusieurs 
semaines  ou  même  de  phisieurs  mois. 

La  liqueur  prend  peu  à  peu  une  teinte  d'un  jaune  paille, 
et  si  l'on  a  soin  d'élever  sa  température  de  20  à  3o  degrés 
au-dessus  de  celle  de  l'air  ambiant ,  pour  qu'elle  ne  se  soli- 
difie pas  trop  tôt,  tout  Téther  iodhydrique  se  combiiie  à 
l'étain. 

La  réaction  se  passe  de  la  même  manière  lorsqu'on 
chauffe  les  tubes  dans  un  bain  d'huile  à  une  température 
d'environ  180  degrés. 

Examen  des  produits  solides. —  La  réaction  étant  termi- 
née, M.  Frankland  a  brisé  l'extrémité  effilée  des  tubes  qui 
plongeaient  dans  un  vase  rempli  d'une  solution  faible  de 
sulfure  de  potassium.  Les  gaz  qui  se  sont  dégagés  ont  été 
recueillis  pour  être  soumis  à  l'analyse  eudiométrique. 
Quant  au  contenu  cristallin  des  tubes ,  après  l'avoir  ex- 
An»,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  T.  XXXIX.  (Octobre  i853.)       1 5 
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posé  pendant  quelque  temps  à  une  douce  chaleur  pour 
chasser  Texcès  d'ëther  iodhydrique,  M.  Frankland  l'a 
traité  par  Talcool  bouillant,  qui  a  rapidement  dissous  les 
cristaux ,  en  laissant  une  petite  quantité  d'un  résidu  rouge, 
qui  n'était  autre  chose  que  de  Tiodure  stanneux.  La  solu- 
tion alcoolique  filtrée,  évaporée  dans  le  vide  sec,  a  laissé 
déposer  de  longues  aiguilles  d'iodure  de  staunéthyle.  Ces 
cristaux  renferment ,  d'après  les  analyses  de  l'auteur  : 


Théorie. 


Expériencps. 

1.       "*      ïT      ^        III. 

Carbone ij,2ï        h  ,  19       ii,i8  C*..    ii,i8 

Hydrogène 2,82         2,35         2,33  H'..     2,33 

Etain 27,18       ^^7,12           »  Sn..  27,40 

Iode Sg?^!       58,76           »  I.    .  59,09 

100,00 

L'iodure  de  stannéthyle  fond  à  4^^  degrés,  et  entre. en 
ébullition  à  240 '<l^gi*^s ,  en  se  décomposant  partiellement. 
Les  cristaux  qu'il  forme  sont  des  prismes  droits  rectangu- 
laires faiblement  colorés  en  jaune-paille,  et  qui  atteignent 
souvent  la  longueur  de  6  à  8  centimètres.  Us  se  dissolvent 
très-facilçment  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant,  plus 
difficilement  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'eau . 

La  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébuUition  en  for- 
mant de  l'oxyde  de  stannéthyle  qui  se  précipite,  et  de  l'é- 
ther iodhydrique  qui  se  dégage. 

L'iodure  de  stannéthyle  possède ,  même  à  la  température 
ordinaire,  une  odeur  piquante  particulière  qui  rappelle 
celle  de  l'essence  de  moutarde. 

M.  Frankland  a  obtenu  Voxyde  de  stannéthyle  en  préci- 
pitant,  par  l'ammoniaque,  l'iodure  de  stannéthyle.  A  l'état 
de  pureté,  c'est  une  poudre  blanche,  amorphe,  qui  ressemble 
beaucoup  à  l'acide  stannique ,  mais  qui  est  plus  légère  que 
cet  oxyde.  Il  possède  une  odeur  particulière  faiblement 
éthérée  et  une  saveur  amère.  Insoluble  dans  l'eau ,  dans 
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Talcool  et  dans  Téth^r^  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
étendus  et  dans  les  alcalis  fixes.  Avec  les  acides ,  il  forme  des 
sels  difficilement  cristallisables.  Le  nitrate  brûle  avec  défia* 
gration  lorsqu'on  le  chaufie  à  120  degrés,  et  se  transforme 
à  une  température  plus  élevée  en  oxyde  d'étain  pur.  Les 
sels  d'oxyde  de  stannéthyle  se  comportent,  avec  les  réactifs , 
comme  les  sels  stanniques.  Cette  analogie  de  réaction  est  si 
grande,  qu'il  est  difficile  de  distinguer  ces  deux  espèces  de 
sels. 

L'oxyde  de  stannéthyle  renferme  C*H'SnO. 

Le  sulfure  de  stannéthyle  C*H'*SnS  se  précipite  lors- 
qu'on traite  par  l'hydrogène  sulfuré  une  solution  acide 
d'un'^'sel  d'oxyde  de  stannéthyle.  C'est  une  poudre  blanche 
amorphe,  dont  l'odeur  vive  et  repoussante  rappelle  celle  du 
raifort  pourri. 

Le  chlorure  de  stannéthyle  C*H*SnCl  peut  être  prépare 
en  dissolvant  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  faible.  On 
l'obtient  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores. 

Stannéthyle. — 'Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  zinc  dans 
une  solution  de  chlorure  de  stannéthyle ,  elle  se  couvre  ra- 
pidement, surtout  si  l'on  chauffe,  de  grosses  gouttes  hui- 
leuses de  couleur  jaune,  qui  finissent  par  se  rassembler  au 
fond  du  liquide.  Cette  huile  jaune,  séparée  à  l'aide  d'une 
pipette  y  a  été  lavée  plusieurs  fois  avec  de  grandes  quantités 
d'eau ,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  soumise  à 

l'analyse.  Elle  a  donné  : 

Théorie. 
•     Expérience.  mm        » 

Carbone 26,95  C*. . .   27  ,82 

Hydrogène 5,5i  H*. . .     5,69 

Étain »  Sn.   .66,99 

100,00 

C'est  donc  du  stannéthyle  qui  prend  naissance  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 

O  W  Sn  Cl  4-  Zn  =  C<  H^  Sn  -h  Zn  Cl. 
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A  la  température  ordinaire ,  le  stamiëthyle  forme  un  li- 
quide demi-oléagineux  coloré  en  jaune  ou  en  jaune-brunàtre 
et  doué  d'une  odeur  extrêmement  piquante.  Il  est  insoluble 
dans  Teau,  mais  soluble  dans  Talcool  et  dans  Féther.  Il  entre 
en  ébullition  à  environ  i5o  degrés,  en  laissant  un  résidu 
d'étain  et  en  dégageant  des  vapeurs  qui  se  condensent  sous 
la  forme  d'un  liquide  incolore  et  renfermant  encore  de 
Téuin. 

Au  contact  de  l'air,  le  stannéthyle  attire  rapidement 
l'oxygène,  et  se  transforme  en  une  poudre  blanche  possé- 
dant toutes  les  propriétés  de  l'oxyde  de  stannéthyle.  Au 
contact  du  chlore  ^  du  brome ,  de  l'iode  ou  des  hydracides 
de  ces  corps,  le  stannéthyle  forme  immédiatement  déis  com- 
binaisons chlorées,  broraées  ou  iodées.  Ces  réactions  font 
ressortir  Tanalogie  du  stannéthyle  avec  le  cacodyle. 

Examen  des  produits  gazeux.  —  Le  gaz  qui  s'était 
formé  en  même  temps  que  l'iodure  de  stannéthyle ,  a  été 
soumis  à  l'analyse.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  i,o384* 

Une  portion  de  ce  gaz  était  absorbable  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  :  la  partie  absorbée  était  du  gaz  oléfiant; 
le  résidu  était  entièrement  soluble  dans  l'alcool,  sauf  une 
trace  d'azote  :  c'était  de  l'hydrure  d'éihyle.  A  l'aide  d'expé- 
riences eudiométriques  fort  exactes,  mais  dont  il  serait  trop 
long  de  communiquer  les  détails ,  l'auteur  a  déterminé  la 
composition,  en  centièmes,  du  gaz  qu'il  avait  recueilli.  Il 
renfermait  : 

letll.  III. 

Hydrure  d'éihyle ! Si  ,6ï  8i  ,43 

Gaz  défiant 16,82  17  928 

Azote 1 ,57  1 ,29 

La  densité  calculée  de  ce  mélange  serait  de  i,0238i, 
chiffre  qui  s'accorde  très-bien  avec  celui  qui  a  été  trouve 
par  l'expérience. 

Il  est  facile  d'interpréter  la  formation  de  ces  deux  gaz. 

En  effet ,  par  l'action  de  l'étain  sur  une  partie  de  l'éther 
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ipdhydrique,  de  Téthyle  est  mis  en  liberté  et  se  dédouble  au 
moment  de  sa  formation  en  gaz  oléfiant  et  en  hydrure  d'é- 
thyle.  La  formule  suivante  représente  cette  réaction  : 

1  C*H*H 

^S"    >       (asm. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  la  lumière  solaire  de  Fétain  sur  de 
Tiodure  de  méthyle  ou  sur  de  Tiodure  d'amyle ,  il  se  forme 
du  stannméthyle  et  du  stannamyle,  dont  les  combinaisons 
sont  isomorphes  avec  celles  que  forme  ie  stantiéthyle  \  mais 
M.  Frankland  n'a  pas  encore  terminé  l'étude  de  ces  nou- 
veaux radicaux. 

Action  du  zinc  sur  Viodure  de  méthyle, 

Lorsqu^on  fait  réagir  le  zinc  sur  l'iodure  de  méthyle  à 
une  température  d'environ  i5o  degrés,  le  zinc  se  dissout 
peu  à  peu  en  dégageant  un  gaz ,  et  il  se  forme  un^  masse  de 
cristaux  blancs  et  un  liquide  incolore,  mobile  et  fortement 
réfringent ,  qui  prennent  la  place  des  matières  employées. 
Le  gaz^ui  s'est  dégagé ,  en  cassant  la  pointe  efl&lée  des  tubes 
vides  d'air  dans  lesquels  la  décomposition  s'était  faite  ;.  a  été 
recueilli,  comme  on  l'a  indiqué  précédemment  (page  ^^^)y 
et  a  été  mis  de  côté.  Les  analyses  communiquées  plus  loin, 
se  rapportent  précisément  à  ce  gaz. 

Lorsqu'on  a  ajouté  de  Feau  au  ligùide  mobile  et  aux  cris- 
taux qui  restaient  dans  les  tubes ,  il  s'est  élevé  instantané- 
ment, à  plusieu^  pieds  au-dessus  du  tube,  une  colonne  en- 
flammée. Peu  à  peu  cependant  la  réaction  s^est  calmée,  et 
on  a  pu  recueillir  une  certaine  quantité  d'un  gaz  B  dont  l'a- 
nalyse a  fixé  la  véritable  nature.  C'était  de  l'hydrure  de 
méthyle  ou  du  gaz  des  marais. 

Zincométhyle.  —  C'est  la  combinaison  liquide  qui  se 
forme  en  même  temps  que  les  cristaux  dans  la  réaction  du 
zinc  sur  l'éther  méthyliodhydrique.   Pour  la- séparer  de 
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ces  cristaux,  l'auteur,  après  avoir  cassé  la  pointe  du  tube 
pour  laisser  échapper  les  gaz,  a  chauffé  ce  tube  à  une  douce 
chaleur  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sec. 

Il  a  employé,  pour  faire  cette  opération,  l'appareil  sui- 
vant : 


A  est  le  tube  dans  lequel  la  réaction  s'est  opérée^  sa 
pointe  effilée  est  recourbée  en  a  et  s'engage  dans  le  bou- 
chon c  du  récipient  B.  Ce  bouchon  reçoit  un  autre  tube  b. 
Le  récipient  B  se  termine  en  pointe,  et  son  extrémité  effilée 
f  se  recourbe  en /"et  est  mise  en  communication  avec  un 
appareil  dégageant  de  l'hydrogène  sec.  Avant  de  fixer  le 
bouchon ,  on  a  introduit  dans  le  récipient  deux  petites  am- 
poules qui  s'appuient  sur  les  parois ,  et  dont  les  pointes 
viennent  s'arrêter  dans  la  partie  effilée  du  récipient  enf. 
Quand  l'appareil  est  ainsi  disposé,  on  déplace  tout  l'air 
qu'il  renferme  en  dégageant  de  l'hydrogène  pendant  un 
quart  d'heure.  Dès  que  l'air  est  entièrement  chassé,  après 
avoir  bouché  hermétiquement  le  tube  6,  on  fond  et  on  ferme 
à  la  lampe  le  tube  effilé  du  récipient  enf.  On  plonge  alors 
le  récipient  B  dans  l'eau  froide ,  et  l'on  chauffe  doucement, 
à  l'aide  d'une  lampe  à  esprit-de-vin,  le  tube  A  dans  toute 
sa  longueur.  Le  liquide  mobile  entre  en  ébuUition  et  vient  i 
distiller  et  se  rassembler  dans  le  récipient  B,  Dès  que  la  dis- 
tillation est  terminée,  on  retire  le  récipient  de  l'eau,  et, 
après  l'avoir  séché ,  on  chauffe  la  paroi  contre  laquelle  vien- 
nent s'appuyer  les  boules  d  et  e.  On  chasse  ainsi  une  partie 
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de  Fair  qui  y  était  renfermé,  et  qui ,  après  le  refroidisse- 
ment, est  remplacé  par  le  liquide  distillé  rassemblé  enf. 
On  continue  maintenant  à  chauffer  et  à  laisser  refroidir  al- 
ternativement les  boules,  jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  dis- 
tillé y  soit  entré.  11  est  important  qu'il  n'en  reste  pas  dans 
le  récipient  quand  on  l'ouvre  \  sans  cela ,  la  partie  qui  reste 
s'enflamme  spontanément,  et  la  chaleur  qui  résulte  de  cette 
combustion  fait  sortir  le  liquide  des  ampoules. 

Le  résidu  que  l'on  obtient  dans  le  tube  A  après  la  distil- 
lation ,  fait  à  peine  effervescence  avec  l'eau  et  est  formé  par 
de  l'iodure  de  zinc  mélangé  avec  l'excès  de  zinc  employé. 

Le  liquide  ainsi  recueilli  était  duzincométhyle.  M.  Frank- 
land  en  a  établi  la  composition  à  l'aide  des  expériences 
suivantes  : 

Ayant  introduit  dans  l'eaule  contenu  d^une des  ampoules, 
il  a  observé  un  dégagement  de  gaz  qui  a  été  recueilli  et  ana- 
lysé :  c'était  de  l'hydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais).  Sa 
densité  a  été  trouvée  de  o,54i  3.  La  densité  théorique  est  de 
0,55^8.  Un  volume  de  ce  gaz  a  exigé,  pour  sa  combustion, 
a  volumes  d'oxygène ,  et  a  formé  i  volume  d'acide  carbo- 
nique. 

Une  autre  partie  du  liquide  pesant  o8',3iog  a  été  décom- 
posée sous  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique.  L'hydrure  de 
méthyle  qui  s'est  dégagé  a  été  mesuré  \  ramené  aux  condi- 
tions normales  de  "température  et  de  pression,  le  volume  de 
ce  gaz  était  égal  à  i38'^'^,i5 ,  et  son  poids  était  de  o6'",o93o. 
Le  liquide  renfermant  le  sulfate  de  zinc  a  été  décomposé 
par  le  carbonate  de  soude,  et  le  zinc  a  été  dosé  à  l'état 
d'oxyde  en  observant  les  précautions  usitées  en  pareil  cas. 
On  a  obtenu  o^',  2660  de  cet  oxyde. 

Ces  expériences  conduisent  à  la  formule 

d'après  laquelle  le  liquide  analysé  renfermerait  i  équiva- 
lent de  méthyle  et  i  équivalent  de  zinc.  Cette  formule  exige  : 
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Théorie. 

M_   -    ^  Expérience. 

I  équivalent  de  méthyle iS^oo       3iy56       29,91 

1  équivalent  de  zinc.  • ., 32,52       68,44       68,67 

100,00       98,58 

Le  zincométhyle  est  un  liquide  incolore,  transparent  et 
très-mobile,  fortement  réfringent  et  possédant  une  odeur 
pénétrante  insupportable.  Il  est  très-volatil. 

Il  s^unit  directement  à  l'oxygène ,  au  chlore  et  à  Tiode ,  en 
formant  des  combinaisons  qui  ne  sont  pas  très-stables ,  et 
que  l'auteur  se  propose  de  décrire  plus  tard.  Son  affinité 
pour  l'oxygène  est  plus  grande  que  celle  que  possède  le  po- 
tassium pour  ce  gaz.  Au  contact  de  l'air  atmosphérique,  il 
s'enflamme  instantanément  et  brûle  avec  une  flamme  bleue- 
verdâtre  magnifique.  Dans  l'oxygène  pur,  il  s^enflamme 
avec  explosion ,  et  lorsque  sa  vapeur  est  mélangée ,  même 
en  petite  quantité,  avec  des  gaz  inflammables,  elle  leur 
communique  la  propriété  de  s'enfljimmer  spontanément 
dans  l'oxygène.  Le  zincométhyle  décompose  instantanément 
l'eau.  Cette  réaction  est  tellement  vive ,  qu'elle  est  accom- 
pagnée d'un  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ]  lorsqu'on 
la  modère  de  manière  à  éviter  une  grande  élévation  de  tem- 
pérature ,  il  ne  se  forme  que  deux  produits ,  de  l'oxyde  de 
zinc  et  de  l'hydrure  de  méthyle ,  comme  le  fait  voir  l'équa- 
tion suivante  : 

C'H»Zn  -h  HO  =  C»H».H  4-  ZnO. 

Le  gaz  qui  se  forme  en  même  temps  que  le  zincométhyle 
dans  la  réaction  du  zinc  sur  l'éther  méthyliodhydrique , 
possédait  une  densité  de  0,79598.  C'était  un  mélange  de 
méthyle  et  d'hydrure  de  méthyle,  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

Moyenne  des  expériences. 
Méthyle 5o ,  20 

Hydrure  de  méthyle. , .  49 '^^ 

100,00 
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La  densité  théorique  d'un  jMireil  mélange  serait  de 
0,795617,  chiffre  qui  se  rapproche  beaucoup ,  comme  on 
le  voit,  de  celui  qui  a  été  déterminé  par  rexpérience. 

Rien  de  plus  facile  que  de  se  rendre  compte  de  la  forma- 
tion du  méthyle  dans  la  réaction  du  zinc  sur  Tiodure  de 
méthyle.  Quant  à  Thydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais),  il 
se  forme  sans  doute  au  moment  où  Ton  ouvre  les  tubes, 
par  Faction  de  Teau  sur  la  vapeur  de  zincométhyle ,  qui 
s'échappe  en  même  temps  que  le  méthyle  lui-même. 

En  résumé,  la  réaction  du  zinc  sur  Tiodure  de  méthyle  se 
représente  par  les  deux  équations  suivantes  : 

C»H«I+  Zn  =C^H3-hZnI, 
C'H^ -h  2  Zu  =  C  H' Zn-h  Zn  I. 

Le  zinkéthjle  se  forme  exactement  dans  les  mêmes  cir- 
constances que  le  zincométhyle ,  par  Faction  du  zinc  sur 
Tiodure  d'éthyle.  C'est  un  liquide  incolore  et  transparent, 
qui  réfracte  fortement  la  lumière^  et  possède  une  odeur 
pénétrante  particulière.  Il  est  moins  volatil  que  le  zinco- 
méthyle, et  est  plus  difficile  à  préparer  à  l'état  de  pureté, 
parce  quMl  retient  en  dissolution  une  petite  quantité  de 
gaz  éthyle.  Ses  affinités  sont  aussi  plus  faibles  que  celles  du 
zincométhyle,  et  il  ne  s'enflamme  spontanément  que  lors- 
qu'on l'évaporé  à  l'air,  en  grandes  quantités. 

Lorsqu'il  absorbe  l'oxygène  lentement,  il  forme  un  oxyde 
blanc  amorphe.  Il  se  combine  directement  avec  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode.  Au  contact  de  l'eau,  il  est  décomposé 
instantanément  en  oxyde  de  zinc  et  eti  hydrure  d'éthyle , 

e  H»  Zm-  HO  =  e  H» .  H  4-  Zn  O . 

Ze  zincamyle  se  forme  par  l'action  du  zinc  sur  l'iodure 
d'amyle  à  180  degrés.  C'est  un  liquide  incolore ,  transpa- 
rent, et  qui  fume  à  l'air  sans  s'enflammer  spontanément. 
L'eau  le  décompose  en  oxyde  de  zinc  et  en  hydrure  d'a- 
myle. 
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Action  du  mercure  sur  Viodure  d'amyle.  —  Lorsqu'on 
expose  pendant  plusieurs  jours,  à  la  lumière  solaire,  de 
Tiodure  de  mëlhyle  au  contact  du  mercure ,  on  voit  le  vo- 
lume du  métal  diminuer  sensiblement ,  et  des  cristaux  inco- 
lores se  déposer  sur  les  parois  du  vase.  Lorsque  l'action  de 
la  lumière  a  été  prolongée  pendant  une  semaine,  le  liquide 
tout  entier  se  prend  en  une  masse  cristalline  incolore.  Lors- 
qu'on traite  ces  cristaux  par  l'éther,  ils  se  dissolvent  et  peu- 
vent être  séparés  ainsi  très-facilement  de  l'excès  de  mer- 
cure et  de  l'iodure  de  mercure  formé  en  même  temps.  Par 
l'évaporation  spontanée  de  la  liqueur  éthérée ,  on  obtient 
une  masse  de  petites  paillettes  cristallines.  Ces  cristaux 
possèdent  la  composition  suivante  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone »  3,57  C...      12  3,5i 

Hydrogène »  0,90  H* .  .        3  0,88 

Mercure »       l  riA     /î  ^S"    ^^^  58, 5 1 

Iode 36,56)  ^'""^  I....  126,84  37,10 

100,52  100.,  00 

La  combinaison  analysée  renfermait  par  conséquent  de 
J'iode  et  un  radical  formé  de  i  équivalent  de  méthyle  et 
I  équivalent  de  mercure  (i),  et  que  M.  Frankland  désigne 
sous  le  nom  de  mercurométhyle  ou  hydrargyro-methYlium. 
Elle  se  forme  par  la  combinaison  de  i  équivalent  de  mercure 
avec  I  équivalent  d'iodure  de  méthyle,  sous  Tinfluence  de 
la  lumière , 

C'HU-f-HgrziC'H^HgL 

Viodure  de  mercurométhyle  est  un  corps  blanc,  solide, 
cristallisant  en  petites  paillettes  nacrées ,  insolubles  dans 
l'eau ,  assez  solubles  dans  l'alcool ,  très-solubles  dans  l'éther 


(i)  Si  Ton  veut  admettre,  avec  Tauteur^  que  Téquivalent  du  mercure  est 
300  au  lieu  de  100. 
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et  dans  Tiodure  de  méthyle  ;  quoique  peu  volatil ,  il  dé- 
gage, à  la  température  ordinaire,  une  odeur  faible,  mais 
désagréable^  Après  avoir  été  inspirée,  sa  vapeur  laisse  à 
Farrière-bouçhe  une  saveur  nauséeuse  qui  persiste  pendant 
plusieurs  jours.  A  loo  degrés,  les  cristaux  se  volatilisent 
rapidement  dans  up  courantd'air«  A  i43  degrés,  ils  fondent, 
et  la  matière  fondue  se  sublime  en  paillettes  très-minces  çt 
très-brillantes. 

Au  contact  des  alcalis  ûxes  et  de  Tainmoniaque ,  Tiodure 
de  mercurométhyle  se  transforme  en  oxyde  de  mercuro- 
méthyle  soluble  dans  un  excès  de  ces  réactifs.  Le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  précipite  de  ces  solutions  alcalines,  du  sul- 
fure de  mercurométhyle  sous  la  forme  d'un  précipité  flo- 
conneux jaunâtre. 

M.  Frankland  a  obtenu,  avec  l'iodure  d'amyle,  une 
combinaison  analogue  à  celle  qui  vient  d'être  décrite.  L'io- 
dure d'éthyle  ne  donne  pas  une  réaction  analogue.  Exposé 
à  la  radiation  solaire,  au  contact  du  mercure,  il  dégage  un 
mélange  d'éthyle,  d'hydrure  d'éthyle  et  de  gaz  oléfiant, 
et  il  se  forme  de  l'iodure  de  mercure. 

M.  Frankland  a  trouvé ,  par  quelques  expériences  préa- 
lables, que  la  plupart  des  métaux  peuvent  se  combiner  à 
l'éthyle  et  au  méthyle.  Parmi  ceux  qui  se  combinent  le 
plus  facilement,  sous  l'influence  de  la  lumière ,  à  ces  radi- 
caux organiques,  il  faut  citer  particulièrement  l'arsenic, 
l'antimoine ,  le  chrome ,  le  fer,  le  manganèse  et  le  cadmium. 

L'auteur  espère  qu'il  pourra  communiquer  bientôt  les 
résultats  des  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  ces  combinai- 
sons remarquables. 

En  terminant  son  Mémoire,  il  discute  la  constitution  des 
combinaisons  organiques  si  remarquables  dont  il  a  le  pre- 
mier signalé  l'existence. 

Il  a  d'^abord  écarté  l'hypothèse  que  M.  Kolbe  à  énoncée 
relativement  à  la  constitution  du  cacodyle,  et  que  l'on 
pourrait  évidemment  appliquer  à  tous  les  radicaux  renfer- 
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mant  des  métaux.  Cette  hypothèse  consiâterait  à  envisager 
ces  radicaux  conune  des  combinaisons  conjuguées  de  ra- 
dicaux alcooliques  avec  des  métaux.  Elle  serait  représentée 
par  les  formules  suivantes  : 

Cacodyle (C»H*)»As,      • 

Oxyde  de  cacodyle (CH^)*  AsQ, 

Acide  cacôdylique (G»  H')*  As  0*, 

Stannméthyle •  •  . .  (C^H^)  Sn, 

Stannéthyle (e  H»)  Su, 

Zincométhyle C*  H^  Zn, 

Stibéthine  (stibéthyle ). ...  (  e  H*)^ Sb,  etc. 

M.  Frankland  préfère  ratlacher  les  combinaisons  dont 
il  s'agit  à  certains  types  inorganiques ,  dont  ils  dériveraient 
par  substitution.  H  nous  suffira,  pour  faire  comprendre  sa 
pensée,  de  transcrire  le  tableau  qu'il  donne  dans  son 
Mémoire  : 

Types  Dérivés  organiques 

inorganiques,    renfermant  des  métaux. 

As  <  -^^  !  r2  ri3 1  c^c^^ly^®  >  arsénbiméthide. 

) r\  A     ii^cisl  o^y<^e  de  cacodyle  ou  d'arsénbi- 

AS  \  \J  As  \  Cl  II   )  »  1  .  i 

(o  (o     )     *"^'^'^^- 

.      \^  .1^       I  acide   cacôdylique,   acide  bimé- 

As  ;o  As  <0      \       ,      ,  .   ^  ^ 

I  ]  n       i       Inarsenique. 

O  (o 

2n     O  Zn  (CH»)    zincométhyle,  zincométhide. 

«     t  0  „     (  C'HM  oxyde  de  zincométhyle,  zincomé 

^"U  ^"lo-     I       thide. 

o  Sb  |c<H*>  stibéthine,  antimotcréthidc. 
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Types    '  Dérivés  organiques 

inorganiques,  renfermant  des  métaux. 

O  /OHM 

Sb  <0  Sb  \C<H»)  ®^y^^  destibéthine  ou  d*antiitio- 

]q  1^       1       teréthide. 

lo  lo     1 

10  /C<HM 

Sb  J  O  Sb  )  r<  H&  >  ^*y^®  ^^  stibéthylium  ou  d*anti- 

)o  fC*H*(       raoquadréthylium. 

[o  [o     ) 

Sn     0  Sn     (C<H*)     stannéthyle,  stannéthide. 

^"  •  n  ^°  !  n       I  ®^y^^  ^^  stannéthyle. 

[I  ^^  jC'H*i  iodure  de  mercurométhyle  ou  de 
1 1        J       mercurométhide. 


Hg  j  I  Hg 


Sur  quelques  produits  cristallins  de  l'Opium  ;  par  M.  Andersen  (i). 

De  toutes  les  bases  renfermées  dans  Topium,  il  n'y  a, 
d'après  M.  Andersen  ^  que  la  morphine,  la  codéine,  la  pa- 
pavérine  et  la  narcotine  dont  la  composition  soit  parfaite- 
ment connue.  La  porphyroxîne,  Topîanine , •  la  thébaïne, 
la  pseudomorphine ,  la  narcéine  et  la  méconine  ont  été 
incomplètement  étudiées ,  et  réclament ,  par  conséquent ,  de 
nouvelles  recherches.  Dans  le  Mémoire  dont  nous  allons 
rendre  compte,  M.  Anderson  a  fait  connaître  les  expériences 
qu'il  a  entreprises  sur  la  narcéine,  la  thébaïne,  et  sur  quel- 
ques produits  de  décomposition  de  la  narcotine. 

Pour  préparer  les  matériaux  de  ses  recherches,  M.  An- 
,  derson  a  utilisé  l'eau  mère  noire  que  l'on  sépare  des  cris- 


(i)  TransacUpns  of  ihe  Royal Soeietjr  qf  Èdinhurgh,  vol.  XXX  ^  part,  iii^ 
page  34?  }  ®^  Annalen  âer  Chemie  and  Pharmacie,  nouvelle  st  .e,  tome  X, 
page  17g. 
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taux  de  chlorhydrate  de  morphine  obtenus  pa<*  la  méthode 
de  Roberlson,  de  Grégory  (précipitation  de  Tinfusion  d'o- 
pium par  le  chlorure  de  calcium) ,  etc.  Cette  eau  mère  est 
étendue  avec  de  l'eau  filtrée  et  précipitée  par  l'ammoniaque. 
On  obtient  ainsi  un  précipité  grenu  et  fortement  coloré,  que 
l'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  exprime  rapidement  à 
l'aide  d'une  presse.  On  le  délaye  ensuite  dans  un  peu  d'eau, 
et  on  l'exprime  de  nouveau.  Cette  opération  est  répétée 
plusieurs  fois.  Le  précipité  ainsi  obtenu  renferme  de  la 
narcotine  ^  beaucoup  de  résine ,  et  un  peu  de  thébaïne  ^  la 
liqueur  filtrée  renferme  la  narcéine. 

Une  partie  du  précipité  exprimé  est  soumise  à  TébuUition 
avec  de  l'alcool  rectifié.  Par  le  refroidissement ,  on  obtient 
des  cristaux  impurs  de  narcotine.  On  emploie  l'eau  mère 
pour  dissoudre  une  nouvelle  quantité  du  précipité,  et  Ton 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  tout  ait  été  dissous. 

Les  cristaux  de  narcotine  impure,  après  avoir  été  lavés 
avec  une  petite  quantité  de  potasse  concentrée,  puis  à  l'eau 
pure,  sont  dissous  dans  l'alcool  bouillant. 

L'eau  mère  alcoolique ,  d'où  les  premiers  cristaux  colorés 
de  narcotine  impure  s'étaient  déposés,  laisse,  après  la  dis- 
tillation ,  une  masse  amorphe  foncée  qui  renferme  beaucoup 
de  résine,  peu  de  narcotine,  et  toute  la  narcéine.  Cette 
masse  est  traitée  par  l'acide  acétique  étendu  et  chaud  qui 
dissout  les  bases,  et  une  petite  quantité  de  résine.  En  ajou- 
tant à  cette  dissolution  du  sous-acétate  de  plomb,  on  préci- 
pite la  résine  et  la  narcotine,  tandis  que  la  thébaïne  reste 
en  dissolution.  Pour  l'obtenir,  on  décompose  la  liqueur 
filtrée  par  l'acide  sulfurique ,  on  sépare  le  sulfate  de  plomb 
par  le  filtre ,  et  l'on  précipite  la  thébaïne  par  l'ammoniaque. 
Purifiée  au  charbon  animal  et  cristallisée  dans  Talcool 
bouillant,  cette  base  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes* 
brillantes. 

La  nar<;éine  est  contenue  dans  la  liqueur  ammoniacale 
primitive  que  Ton  a  séparée  du  premier  précipité.  Cette 
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liqueur  est  mélangée  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb  ; 
il  se  forme  un  précipité  gris-brunâtre  qne  Ton  sépare  par  le 
filtre.  L'excès  de  plomb  ayant  été  précipité  dans  la  liqueur 
filtrée  par  Tacide  sulfurique,  on  neutralise  cette  liqueur 
par  Tammoniaque ,  et  on  l'évaporé  à  une  douce  chaleur.  A 
un  certain  degré  de  concentration ,  il  se  forme  une  pellicule 
à  lia  surface,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  une 
matière  cristalline  dont  la  quantité  augmente  au  bout  de 
quelques  jours.  Cette  matière,  quelquefois  blanche,  ordi- 
nairement un  peu  colorée  en  brun ,  est  recueillie  sur  une 
toile ,  et  dissoute  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante. 
Par  le  refroidissement ,  la  liqueur  se  remplit  de  cristaux 
fins  et  soyeux  de  narcéine,  que  l'on  sépare,  à  l'aide  de  l'al- 
cool bouillant ,  de  quelques  traces  de  sulfate  de  chaux. 

La  solution  alcoolique ,  décolorée  par  le  charbon  animal, 
laisse  déposer  la  narcéine  parfaitement  pure. 

Narcéine.  —  Cette  base  cristallise  en  aiguilles  fines  et 
soyeuses  qui  forment  une  masse  volumineuse  et  légère.  Ces 
cristaux,  qu'il  est  facile  d'obtenir  très-blancs,  sont  peu  so- 
lubles  dans  Teau  froide ,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
très-solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  L'am- 
moniaque et  les  solutions  élencftes  de  potasse  et  de  soude 
dissolvent  la  narcéine  plus  facilement  que  l'eau  pure  ;  mais 
une  solution  concentrée  de  potasse  la  précipite,  même  de 
sa  solution  chaude ,  sous  la  forme  d'une  huile  qui  reste  long- 
temps liquide. 

Bouillie  avec  l'acide  nitrique  étendu ,  elle  colore  la  li- 
queur en  jaune,  et  lorsqu'on  sature  la  solution  par  la 
potasse,  elle  dégage  une  odeur  de  base  volatile*  L'acide 
nitrique  concentré  décompose  la  narcéine  à  froid  en  for- 
mant de  l'acide  oxalique.  L'acide  sulfurique  concentré  la 
dissout  à  froid  en  formant  une  liqueur  d'un  rouge  intense , 
qui  passe  au  vert  lorsqu'on  la  chauffe.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  la  dissout  complètement ,  sans  produire  la  teinte 
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bleue  que  Pelletier  regardait  comme  caractéristique  de  la 
narcéine. 

M.    AndersoD  a   trouvé  dans. cette  base,  desséchée  à 
iio  degrés: 


Andersen. 

Théorie. 

Pelletier. 

Couerbe. 

Carbone . . 

59,64 

59,  o3 

59,63 

54,02 

56,4a 

Hydrogène 

6,38 

6,45 

6,28 

6,52 

6,66 

Azote...». 

3,io 

3,3o 

3,02 

4.33 

4,76 

Oxygène.. 

» 

B 

31,09 

100,00 

» 

« 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 
C<«H»»AzO»% 

qui  a  été  vérifiée  par  l'analyse  du  chlorhydrate  de  narcéine, 
et  par  celle  du  chlorhydrate  double  de  narcéine  et  de  pla- 
tine. 

Le  chlorhydrate  de  narcéine  (€*•  H"  Az  O*  %  H  Cl)  forme 
des  groupes  d'aiguilles  concentriques,  ou  quelquefois  de 
gros  prismes  courts,  acides,  et  très-solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  double^e  narcéine  et  de  platine 

C«  H»*»  Az  O'S  H  Cl -f- Pt  Cl% 

forme  une  poudre  cristalline ,  ou  même  de  petits  cristaux 
prismatiques. 

Thébaïne.  —  Cette  base  cristallise  en  lamelles  carrées 
de  sa  solution  alcoolique  ou  éthéréé.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  et  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  l'alcool  .et 
dans  l'éther.  Elle  se  dissout  rapidement  dans  les  acides , 
en  formant  des  sels  qu'il  est  impossible  d'obtenir,  avec  la 
solution  aqueuse,  à  Tétat  cristallisé.  Elle  est  insoluble  dans 
la  potasse  et  dans  l'ammoniaque.  L'acide  sulfurique  la  colore 
eu  ^ouge  foncé.  L'acide  nitrique  l'attaque  déjà  à  froid  en 
dégageant  des  vapeurs  rouges,  et  en  formant  une  solution 
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jaune  qui,  traitée  par. la  potasse,  laisse  dégager  une  base 
volatile* 

La  thébaïne  se  dissout  facilemeut  dans  l'acide  chlorhy- 
drîque^  cette  solution  se  colore  par  Tévaporation ,  et  laisse 
déposer  une  matière  résineuse  incomplètement  soluble  dans 
Teau.  L'acide  sulfurique,  d'une  densité  dé  i,3oo,  dissout 
la  tbébaïne  à  froid  ;  lorsqu'on  chauffe  doucement  la  liqueur, 
il  s'eu  dépose  une  matière  résineuse  demi'solide  qui  se  dis- 
sout lentement  dans  l'eau  bouillante ,  et  qui  se  sépare  par  le 
refroidissement  sous  la  forme  d'uii  sel  peu  soluble  et  en 
cristaux  microscopiques.  Le  chlore  et  le  brome  décom- 
posent la  thébaïne  rapidement  en  formant  des  produits 
résineux. 

Les  analyses  de  la  thébaïne  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Aoderson, 
Thébaïne  séchée  à  loo^. 
^     ■■■^ ^^- — ^     Théorie.     Pellet.    Couerbe.    Kanc. 

Carbone.     78, lo  78,14  73, 01  73, 3i  91,09  71,07  73,39 

Hydrog.  .    7,10     6,^98     7,04  6,75  6,29  6,47       6,78 

Azote. . .       4>39    4j47       "  4»5o  4>4o  ^^38      6,94 

Oxygène.         »  »  »  i5,44         »  »  .» 

100,00    , 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C"H''AzO«. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  de  thébaïne,  l'auteur  mélange 
la  thébaïne  avec  une  petite  quantité  d'alcool  concentré,  et 
ajoute  au  mélange  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que 
la  thébaïne, soit  dissoute.  Si  l'on  a  eu  soin  d'éviter  un  excès 
d'acide  chlorhydrique,  le  sel  se  dépose,  par  le  repos,  sous 
la  forme  de  beaux  cristaux  rhomboïdaux. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  ;  leur  solution 
aqueuse  ne  donne ,  à  l'évaporation ,  qu'une  masse  résineuse. 
Us  se  dissolvent  assez  difficilement  dans  l'alcool,  et  sont  in- 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Vhyt,,  3«  série,  t   XXXIX.  (Octobre  i853.)        l6 
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solubles  dans  l'élher.  Us  renferment 

C3«H»'AzO%HCl-4-2HO. 

Lç  chlorhydrate  se  combine  au  chlorure  de  platine  pour 
former  un  sel  double  qui  renferme,  d'après  l'auteur, 

C«  H»'  Az  0%  H  Cl  -t-  Pt  œ  +  2  HO. 

Action  de  V acide  nitrique  sur  la  narcotine  —  L'acide 
nitrique  concentré  réagit  avec  énergie  sur  la  narcotine  5  il 
se  dégage  déjà  à  froid  des  vapeurs  rouges,  et  il  se  forme 
une  masse  résineuse  épaisse  et  rouge.  L'auteur  a  étudié 
l'action  que  l'acide  nitrique  faible  exerce  sur  la  narcotine. 
Trente  grammes  de  cette  base  ont  été  digérés  à  une  tempé- 
rature de  49  degrés,  avec  io5  grammes  d'acide  nitrique  d'une 
densité  de  1,4005  préalablement  étendus  de  3oo  grammes 
d'eau.  La  narcotine  fond  en  une  masse  jaunâtre  qui  se  dis- 
sout peu  à  peu  par  Tagitation,  sans  dégager  des  vapeurs 
rouges.  Lorsque  la  dissolution  est  presque  complète,  il  com- 
mence à  se  fortner  un  précipité  blanc  dont  la  quantité  aug- 
mente peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  trouve  rem- 
plie de  flocons  cristallins  volumineux.  Ces  flocons,  recueillis 
par  la  fîltration  sur  un  tampon  d'amianthe ,  lavés  avec  de 
l'eau  et  dissous  dans  une  grande  quantité  d'alcool  bouillant, 
forment,  par  le, refroidissement,  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau ,  peu  solubles  dans  Talcool  froid, 
un  peu  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  un  peu  solubles 
dans  l'éther.  L'acide  sulfurique  concentré  les  dissout  à  froid, 
et  la  solution  jaune  se  colore  à  chaud  en  rouge  cramoisi. 
L'auteur  appelle  ce  produit  teropiammon.  Il  y  a  trouvé  : 

Produit  séché  à  loo^. 

■11  ^1  Théorie. 

Carbone 59,16  ^9,04  58, 91 

Hydrogène 4,97  4,99  4,74 

Azote 2,18  2,06  2,29 

Oxygène »                    »  34*06 

100,00 
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Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C«»H»»AzO«. 

M.  Andersoû  avait  d'abord  confondu  ce  produit  avec  To- 
piammon  de  M.  Wôhler,  mais  il  s'en  distingue  en  ce  qu'il 
ne  forme  pas  d'acide  xanthopénique  par  Faction  de  la  po- 
tasse. Voici ,  du  reste,  la  manière  dont  il  faut  concevoir  la 
formation  de  ces  deux  produits  : 

2  éq.  d*ac.  opiaDique.     C*"H*«      0'«       3  éq!  d'ac.  opianique.     C«*H'*      0'® 
I  éq.  d'ammoniaque.  H'Az  i  éq.  d*ammoniaque.  H^  Az 

C"H^»AzO**'  C«»H^3AzO'» 

4  éq.  d'eau H*      O*  4  éq.  d'eau H*       O* 

I  éq.  d'opiammon(dio-    

piammon) C<«H'»AzO'«  i  éq.deteropiammon.  C«»H*»AzO'« 

La  liqueur  dont  on  a  séparé  le  teropiammon  est  jaune,  et 
laisse  déposer,  lorsqu'on  la  sursature  par  la  potasse,  une 
poudre  cristalline.  Cette  poudre  est  la  cotarnine,  que  l'on 
obtient  facilement  par  ce  procédé.  Dans  la  liqueur  alcaline 
d'où  elle  s'était  déposée,  l'auteur  a  trouvé  de  l'acide  opia- 
nique ,  de  l'acide  hémipinique ,  et  une  autre  substance  qui 
a  été  désignée  sous  le  nom  d'opianj-le.  Pour  isoler  ces  trois 
substances,  il  réduit  la  liqueur  alcaline  à  un  petit  volume, 
et  j  après  avoir  séparé  les  cristaux  de  nitre ,  il  reprend  l'eau 
mère  sirupeuse  par  l'alcool,  distille  l'alcool,  et  traite  le 
résidu  de  la  distillation  par  l'acide  chlorbydrîque.  Il  se 
forme  un  précipité  qui  renfermé  l'acide  opianique ,  l'acide 
hémipinique  et  l'opianyle.     * 

Opianyle.  —  L'opianyle  ne  se  forme  que  lorsque  Toxy- 
dation  de  la  narcotine  marche  d'une  manière  régulière  et 
modérée.  Pour  l'obtenir,  l'auteur  traite  par  une  grande 
quantité  d'eau  bouillante  le  précipité  mixte  qui  le  renferme. 
Par  le  refroidissement,  l'opianyle  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  A  l'état  sec,  ces  cristaux  fon- 
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dent  à  i  lo degrés,  et  le  liquide  fondu  se  solîdîfie  à  xo4°,5. 
Us  se. dissolvent  dans  Talcool  et  dans  réther-,  l'acide  sulfu- 
rîque  les  dissout  à  froid,  et  cette  solution  prend,  lorsqu'on 
la  chauffe ,  une  belle  teinte  pourpre.  Les  alcalis  et  l'ammo- 
niaque ne  les  dissolvent  pas  mieux  que  l'eau  pure. 
Séchée  à  loo  degrés,  l'opianyle  renferme  : 

Théorie. 
Carbone....  61,49  61,76  61 ,65  61 ,85 
Hydrogène.  .  5,32  5,43  5, 21  5,i5 
Oxygène  • . .  •         »  »  »  33 ,  00 

I 00 , 00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

L'opianyle  offre,  d'après  M.  Anderson,  des  rapports  de 
composition  remarquables  avec  l'acide  opianique  et  l'acide 
bémipinique.  Ces  rapports  sont  exprimés  par  les  formules 
suivantes  : 

Opianyle C"H'»0«; 

Acide  opianique C"  H'»  0'«  ;      • 

Acide  bémipinique C"H'«  O'^ 

L'équation  suivante  représente  la  réaction  qui  donne  nais- 
sance à  la  cotarnîne  et  à  l'opianine  : 

e«H«AzO'*  -H  2O  =  C*«H'»AzO«  -H  C"H'»0»4-  2 HO. 

JNarcotiao.  Cotarnîne.  Opianyle. 

Une  fois,  M.  Anderson  a  obtenu,  par  la  décomposition 
delà  narcotiiie,  une  substaflçe  qui  ressemble  beaucoup  à 
l'opianyle,  mais  qui  s'en  distinguait  par  son  point  de  fusion 
situé  à  96*^,  i .  D'après  une  analyse  qu'il  en  a  faite ,  il  regarde 
celte  substance  comme  l'hydrate  d'opianyle 

L'acide  opianique  a  été  obtenu  par  l'évaporation  de  la 
liqueur  d'où  l'opianyle  s'était  déposée.  Les  analyses  que 
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Fauteur  en  a  faites  s'accordent  avec  la  formule 

proposée  par  Berzelius.  L'éther  opianique,  qui  forme  des 
aiguilles  incolores ,  insolubles  dans  l'eau ,  renferme 

L'acide  hémipinique  se  dépose  lorsqu'on  réduit  par  l'éva- 
poration  la  liqueur  d'où  l'acide  opianique  s'est  déposé.  On 
l'obtient  incolore  et  exempt  d'acide  opianique  en  précipi- 
tant la  solution  par  l'acétate  de  plomb ,  et  en  décomposant 
l'hémipinate  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  M.  An- 
derson  y  a  trouvé  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone... 53, 17      63,  i4 

Hydrogène . 4 j64       4  A'^ 

Oxygène »        4^,44 

100,00 
Il  propose  pour  cet  acide  la  formule 

C"H*">0^% 

double  de  celle  qu'admet  M.  Wôhler.  Il  fonde  son  opinion 
sur  l'existence  d'un  sel  de  potasse  acide  et  d'un  éther  acide , 
et  regarde,  par  conséquent,  l'acide  hémipinique  comme  un 
acide  bibasique.  L'hémipinate  acide  de  potasse 

KO,  HO,C'«H'0'«  ^ 

forme  des  tables  hexagonales  épaisses,  solubles  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  •  insolubles'dans  l'eau. 

L'acideéthérohémipinique  a  été  obtenu  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d'acide 
hémipinique  dans  l'alcool.  Il  forme  des  faisceaux  d'aiguilles 
volumineuses,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  un  peu  plus 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  A  l'état  sec,  ces  cristaux 
fondent  k  i32°,2^  dans  l'eau  bouillante,  ils  fondent  déjà  en 
un  liauide  incolore;  Leur  solution  est  très-acide  5  elle  ne  pré- 
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cipite  ni  les  sels  dé  ploiub  ni  les  sels  d^argent,  mais  elle 
donne ,  avec  le  sesqui chlorure  de  fer,  un  volumineux  pré- 
cipité brun-jaunâtre.  L'auteur  y  a  trouvé  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone    56,45  56,69 

Hydrogène 5,67  5,5 1 

Oxygène »  87 ,  80 

100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C*H^OJ 

>  C"H»0'^ 
HO) 

La  combinaison  cristallisée  renferme  encore  3  équivalents 
d'eau. 

jdction  de  V acide  nitrique  sur  la  cotarnine,  —  Les  pro- 
duits de  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  la  cotarnine  sont 
complexes.  Lorsqu'on  emploie  de  l'acide  concentré,  il  se 
forme  de  l'acide  oxalique  ;  mais,  avec  l'acide  nitrique  étendu, 
on  donne  naissance  à  un  autre  acide  qui  reste  dissous  dans 
l'acide  nitrique .  Cet  acide ,  qui  a  été  découvert  par  M.  Wôh- 
1er,  a  été  appelé  acide  apophyllénique^  Pour  le  préparer, 
l'auteur  dissout  la  cotarnine  dans  l'acide  nitrique  étendu  de 
deux  fois  son  volume  d'eau,  et  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide 
nitrique  concentré^  le  mélange,  chauffé  à  l'ébuUition ,  laisse 
dégager  des  vapeurs  rouges  abondantes.  Au  bout  de  quel- 
que temps,  on  prend  une  portion  de  la  liqueur,  et  on  la 
mélange  avec  beaucoup  d'alcool  et  d'éther.  Si  au  bout  de 
peu  de  temps  il  se  forme  dans  ce  mélange  des  cristaux,  on 
traite  toute  la  liqueur  de  la  même  manière.  Dans  le  cas 
contraire  )  il  faut  prolonger  la  digestion  de  la  solution  ni- 
trique* 

Le  liquide  alcoolique  et  éthéré ,  abandonné  à  lui-même 
pendant  vingt-deux  heures ,  laisse  déposer  des  cristaux  que 
l'on  sépare  par  le  filtre,  et  qui  constitue  l'acide  apophyllé- 
nique.  Cet  acide  peut  être  obtenu  en  cristaux  hydratés  ou 
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anhydres.  Il  est  soluble  dans  Teau-,  maïs  non  dans  Talcool 
et  dans  l'éther.  Il-  se  dissout  aussi  dans  l'acide  sulfurique 
concentré.  Il  fond  à  2o5  degrés ,  et  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  massç  cristalline.  Tous  les  sels  qu'il  forme 
sont  très-solubles.  Séché  à  loo  degrés,  il  renferme  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 52,70  52,88  53, o4 

Hydrogène 3,88  4,12  3,86 

Azote.. 7,37  »»  7,73 

Oxygène.. ».  »  *         35,37 

100,00 
Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

C'«H'AzO% 

qui  a  été  vérifiée  par  l'analyse  du  sel  d'argent, 

AgO,C«H«AzO'. 

M.  Anderson  a  analysé  également  un  sel  double  formé 
d'apophyllénate  et  d'azotate  d'argent 

AgO,  C'«H«A20'  -H  AgO,  AzO*. 

L'acide  apophyllénique  ne  diflère  de  l'acide  anthranilique 
que  par  les  éléments  de  2  équivalents  d'acide  carbonique , 
comme  le  fait  voir  l'équation  suivante  : 

.  C'«H'AzO»  =  C'<H'AzO«  -^2C0^ 
Ac.  apophylléniq.     Ac.  anthraniliq. 

M.  Wôhler  a  annoncé  que  l'acide  apophyllénique  don- 
nait de  la  quinoléine  par  la  distillation  *,  M.  Anderson ,  de 
son  côté ,  regarde  comme  plus  probable  que  cette  distillation 
donne  naissance  à  de  l'aniline.  Cependant  il  n'a  pas  pu 
donner  une  démonstration  expérimentale  de  cette  réaction. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PURLIËS  À  L'ÉTRANGER. 

Extraits  PAR  M.  VERDET. 


XVote  sur  l'iris   qui   se   voit  à   la  surface  de  l'eau; 
par  M.  J.«J.  XITalker  (i). 

Lorsqu'une  nappe  d'eau  est  placée  entré  un  observateur 
et  un  nuage  de  pluie,  à  l'opposé  du  soleil,  on  aperçoit  sou- 
vent à  la  surface  de  l'eau  un  iris  coloré  comme  l'arc-en-ciel 
ordinaire,  et  qui  ressemble,  au  premier  abord,  à  l'image 
de  cet  arc-en-cîel.  Il  est  bien  évident  que  l'arc-en-ciel  ne 
saurait  donner  une  image  comme  un  objet  lumineux,  et 
que  le  phénomène  mérite  une  autre  explication.  Celle  qu'in- 
dique M.  Walker  est  très-simple  et  tout  à  fait  satisfaisante. 

Lorsque  la  lumière  solaire  tombe  sur  un  nuage  pluvieux, 
Tarc-en-ciel  ordinaire  est  produit,  comme  on  sait,  par  les 
goutte^  de  pluie  situées  de  telle  manière  que  leurs  rayons 
eflScaces  parviennent  à  l'œil  de  l'observateur.  S'il  existe  une 
nappe  d'eau  entre  Tobservateur  et  le  nuage,  il  y  a  évidem- 
ment un  système  de  gouttes  de  pluie  dont  les  rayons  efficaces 
peuvent  parvenir  à  l'œil  après  s'être  réfléchis  à  la  surface 
de  l'eau.  Ce  sont  ces  rayons  qui  produisent  l'iris  vu  à  la  sur- 
face de  l'eau,  lorsque  leur  intensité  est  convenable;  il  est 
clair  que  le  système  de  gouttes  de  pluie  d'où  ils  proviennent 
est  entièrement  difierent  du  système  qui  produit  soit  le  pre- 
mier, soit  le  deuxième  arc-en-ciel. 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  déterminer  la  forme  de  l'appa- 
rence lumineuse  dont  il  s'agit.  Considérons,  en  efiet,  le 
système  des  rayons  réfléchis  qui  viennent  passer  par  l'œil  de 

(i)  Philosophical  Magazine,  4®  série,  t.  V,  p.  439;  juin  i853. 
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robservateur.  Si  Ton  prolonge,  au-dessous  de  la  surface 
réfléchissante  horizontale,  les  rayons  incidents  correspon- 
dants, ils  passeront  tous  par  un  point  (A)  situé  sur  la  per- 
pendiculaire abaissée  de  l'œil  sur  la  surface  réfléchissante ,  à 
une  distance  égale  à  la  hauteur  verticale  de  Toeil.  D^autre 
part,  si  ces  rayons  incidents  sont  des  rayons  efficaces,  ils 
feront  tous,  avec  la  ligne  droite  menée  du  soleil  au  point  (A), 
le  même  angle  p  déterminé  par  la  théorie  connue  de  l'arc- 
en-ciel.  Us  constitueront  donc  un  cône  de  révolution  ayant 
pour  axe  la  droite  menée  du  soleil  au  point  (A),  et  pour 
demi-angle  au  sommet  l'angle  p,  et  Tintersection  de  ce  cône 
avec  le  plan  réfléchissant  sera  le  lieu  des  points  où  Tœil 
apercevra  l'apparence  colorée  dont  il  s'agit.  Ce  lieu  sera 
évidemment  une  branche  d'hyperbole  tournant  sa  convexité 
vers  Toeil;  il  n'est  pas  difficile  de  voir  que  le  violet  doit  être 
du  côté  de  la  concavité ,  et  le  rouge  du  côté  de  la  convexité. 
Il  résulte  de  cette  théorie  que  les  gouttes  de  pluie  qui  pro- 
duisent Tiris  horizontal  sont  situées  au-dessous  de  celles  qui 
produisent  l'iris  ordinaire,  à  une  distance  double  de  la  hau- 
teur de  l'œil  au-dessus  du  plan  horizontal. 


Mémoire  sur  les  ohang^ements  de  température  que  produit  un  cou- 
rant gfalvanique  en  traversant  la  surface  de  contact  de  deux  métaux 
de  nature  différente  ;  par  M.  de  Quintus  Zcilius  (i). 

Tous  les  physiciens  connaissent  l'expérience  célèbre  par 
laquelle  Peltier  a  démontré  que  l'effet  calorifique,  produit 
par  un  courant  électrique  au  point  de  soudure  de  deux  mé- 
taux de  nature  différeute,  dépend  de  la  direction  du  cou- 
rant. M.  de  Quintus  Icilius  s'est  proposé  de  rechercher  les 
lois  de  ce  phénomène. 

Si  deux  barreaux  d'un  même  métal  sont  soudés  aux  deux 
«îxtrémités  d'un  barreau  d'un  autre  métal ,  et  si  un  courant 

(i)  Poggendorff's  Annalen,  t.  LXXXIX,  p.  377,  juillet  i853. 
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électrique  traverse  le  système ,  il  résulte  de  robservation 
de  Peltier  que  les  deux  soudures  successives  prendront  des 
températures  différentes.  Par  conséquent,  si  Ton  arrête  le 
courant  électrique  et  si  Ton  fait  inunédiatement  communi- 
quer le  système  des  trois  barreaux  avec  un  galvanomètre, 
il  se  produira  un  courant  électrique  dont  la  direction  et  Tin- 
tensité  pourront  faire  CQnnaître  le  sens  et  la  grandeur  de 
la  différence  de  température  des  deux  soudures.  Tel  est 
le  principe  de  la  méthode  employée  par  M.  de  Quintus 
Icilius.  Il  a  l'avantage  de  donner  des  résultats  indépendants 
de  réchauffement  des  métaux  eux-mêmes. 

Afin  de  donner  plus  d^ntensité  aux  phénomènes,  Fau- 
teur a  pris ,  au  lieu  d'un  système  de  trois  barreaux ,  une  pile 
thermo-électrique  de  trente-deux  couples  bismuth  et  anti- 
moine. Un  commutateur,  qu'il  est  inutile  de  décrire,  per- 
mettait de  faire  communiquer,  à  volonté ,  la  pile  thermo- 
électrique, soit  avec  un  élément  voltaïque  de  Bunsen,  soit 
avec  un  galvanomètre.  Ce  dernier  instrument  était  con- 
struit suivant  la  disposition  imaginée  par  M.  Wilhelm 
Weber.  L'aiguille  était  un  barreau  d'acier  suspendu  par  un 
fil  de  cocon  à  l'intérieur  d'une  enveloppe  épaisse  de  cuivre, 
destinée  à  amortir  les  oscillations  *,  autour  de  cette  enve- 
loppe étaient  enroulés  deux  fils  de  cuivre,  qu'on  pouvait 
faire  communiquer  ensemble  de  deux  manières  différentes, 
de  façon  que  le  courant  dût  les  traverser  successivement 
dans  le  même  sens  ou  se  partager  également  entre  eux.  La 
durée  d'une  oscillation  complète  de  l'aiguille  était  d'environ 
9  secondes. 

Les  expériences  présentaient  une  difficulté  particulière. 
En  effet,  on  faisait  d'abord  circuler  le  courant  voltaïque  à 
travers  la  pile  thernao-électrique,  puis  on  mettait  celle-ci 
en  communication  avec  le  galvanomètre.  Or  le  courant 
produit  par  réchauffement  inégal  des  soudures,  qui  s'olf- 
servait  alors ,  devait  s'affaiblir  assez  promptemeut ,  par  suite 
du  rétablissement  de  l'égalité  de  température  dans  la  pile. 
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Il  s^agissait  donc  d'apprécier  rînlensilé  initiale  d'an  cou- 
rant incessamment  variable,  et  Ton  sait  que  les  méthodes 
généralement  usitées  ne  permettent  guère  de  mesurer  que 
l'intensité  d'un  courant  constant,  ou  la  quantité  d'électri- 
cité d'un  courant  de  très-courte  durée.  M.  de  Quintus  Ici- 
lius  a  tourné  cette  difficulté  par  la  méthode  suivante  : 

On  déterminait  d'abord  la  position  d'équilibre  de  l'ai- 
guille au  moyen  de  quatre  observations  séparées  par  des 
intervalles  de  9  secondes  (i).  Ensuite ,  à  un  instant  marqué 
par  le  pendule  d'une  horloge  astronomique,  on  mettait  l'é- 
lément voltaïque  en  rapport  avec  la  pile  thermo-électrique, 
et  on  notait  l'indication  d*une  boussole  des  tangentes  tra- 
versée par  le  courant;  3o  secondes  après,  par  un  mouve- 
ment rapide  du  commutateur,  on  faisait  communiquer  la 
pile  thermo-électrique  avec  le  galvanomètre,  et  l'on  obser- 
vait six  élongations  successives  de  Taiguille.  Cela  fait,  on 
ramenait  l'aiguille  au  repos  par  l'action  d'un  barreau  ai- 
manté,  et  l'on  faisait  successivement  une  deuxième  série 
d'observations,  en  ayant  soin  de  donner  au  courant  voltaïque 
une  direction  contraire  à  la  précédente ,  une  troisième  série 
en  lui  laissant  cette  direction ,  une  quatrième  et  une  cin- 
quième séries  en  revenant  à  la  direction  primitive,  et  ainsi 
de  suite.  En  prenant  la  moyenne  d'un  grand  nombre  de 
séries,  on  éliminait  l'influence  qu'aurait  pu  avoir  nn  faible 
reste  d'échauffement  des  soudures,  car  il  est  clair  que,  sî 
les  observations  de  la  deuxième  série  étaient  trop  faibles 
par  suite  de  l'influence  persistante  du  premier  courant  vol- 
taïque, les  observations  de  la  troisième  série  devaient,  par 
une  raison  analogue,  donner  des  résultats  trop  forts. 

Tous  ces  nombres  étant  obtenus ,  on  pouvait ,  à  l'aide 


(i)  Cet  intervalle  étant  précisément  la  durée  d^und  oscillation  de  Fai- 
giiillo,  il  est  clair  que  la  moyenne  de  quatre  observations  ^donnait  la  posi- 
tion d^équilibre  de  raignille,  indépendamment  de  toute  petite  oscitlalioa 
accidentelle. 
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des  méthodes  données  par  M.  Wilhelm  Weber,  calculer 
Tintensité  du  courant  constant  qui ,  étant  supposé  persister 
pendant  l'intervalle  de  deux  élongations  successives ,  aurait 
produit  précisément  les  deux  élongations  observées.  Or  il 
est  arrivé  qu'en  faisant  le  calcul  pour  chacune  des,  oscilla- 
tions successives  de  Taiguille,  on  a  trouvé  six  intensités 
moyennes  qui,  dans  les  diverses  expériences,  ont  toutes 
varié  proportionnellement  à  l'intensité  du  courant  voltaïque 
par  lequel  l'échauilement  de  la  pile  était  produit.  On  a  pu 
évidemment  conclure  de  là  que  le  courant  thermo-élec- 
trique résultant  de  cet  échauffement  était  proportioîmel  au 
courant  voltaïque.  Le  tableau  suivant  -contient,  pour  dix- 
neuf  séries  d'expériences ,  la  valeur  du  rapport  des  six  inten- 
sités moyennes  du  courant  thermo-électrique  à  l'intensité 
du  courant  voltaïque  : 


IfUMÉROB 

INTBNSITi 

des 

RAPPORT  DBS  IRTINSITÉS  MOTBNHKS  DO  COURANT  THBRMO-iLBOTRIQOE     | 

da 

séries. 

A  L*I!fTElfBITé  DU 

COURANT   VOLTAÏÛUB. 

courant 

tûltaïque. 

I 

S 

3 

4 

5 

6 

I 

193,04 

100,46 

54,88 

3i,2a 

17,93 

10,64 

0,61943 

a 

193,27 

100,34 

54,79 

3o,6î 

17,59 

10,09 

0,62003 

3 

193,88 

100,90 

55,18 

30,98 

«7,89 

10, a8 

o,68i65 

4 

194,49 

ioi,i3 

55,40 

31,07 

18,11 

'0,47 

0,76844 

5 

196,45 

101,96 

55,c,o 

3a, i5 

18.04 

10,45 

0,77330 

6 

193,93 

101,04 

55,45 

3i,a4 

18, o3 

io,5i 

0,77886 

7 

194,79 

101 ,11 

55,  i5 

30,98 

17,89 

10,28 

0,77960 

8 

191,33 

98.60 

53,83 

3o,oa 

17,10 

9,75 

0,79728 

9 

i9^»e6 

101,47 

55,45 

3i,24 

i8,o3 

io,5i 

0,80157 

10 

'94.97 

ioi,i3 

55,o5 

3o,93 

17,70 

10, ai 

0,81398 

II 

195,26 

102,17 

56,43 

3a,  i3 

18,68 

II, o5 

o,8i587 

12 

196,33 

102,19 

56,10 

31,53 

i8,ao 

10,55 

0,77470 

i3 

190,30 

98.91 

53,94 

3o,ao 

'7.29 

9,97 

0,79643 

4 

193,21 

100 ,5i 

54,72 

3o,64 

17,55 

10,  ta 

o,943oa 

i5 

«94,69 

ioî,o6 

55,55 

3i,ia 

17,93 

10,36 

1,0765 

i6 

193,97 

100,63 

54,90 

30,69 

17.77 

10,09 

i,i4ii 

ï7 

195,24 

101 ,8a 

54,41 

3a, 64 

»7,94 

10,3a 

1,0809 

i8 

194,34 

101,06 

55,10 

3o,82 

«7,70 

10, a7 

i,i387 

'9 

198,88 

io3,38 

56,46 

31,67 

18,22 

10,43      2,o658 
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Les  intensités  du  courant  voltaïque  ayant  varié  dans  le 
rapport  de  0,619  ^  2,066,  on  peut  regarder  ces  expériences 
comme  justifiant  pleinement  l'hypothèse  d'une  proportion- 
nalité. 

Ainsi  j  il  est  démontré  qu'un  courant  voltaïque  qui  tra* 
verse  une  pile  thermo-électrique  établit  entre  les  soudures 
paires  et  impaires  une  différence  de  température  qui  est  pro- 
portionnelle à  sa  propre  intensité.  Il  n'est  pas  bien  sûr  que 
la  proportionnalité  soit  rigoureuse,  car  les  nombres  du  ta- 
bleau précédent,  qui  répondent  aux  plus  fortes  intensités 
du  courant  voltaïque ,  sont  généralement  un  peu  plus  grands 
que  ceux  qui  répondent  aux  intensités  plus  faibles.  Mais 
Texactitude  approximative  de  la  loi  ne  saurait  être  révo* 
quée  en  doute. 

De  là  résulte  une  conséquence  intéressante  :  Si  l'inégalité 
d'échauffement  des  soudures  produite  par  un  courant  vol- 
taïque varie  proportionnellement  au  carré  de  l'intensité, 
on  sait,  d'autre  part,  que  réchauffement  des  barreaux  dans 
les  points  qui  ne  sont  point  voisins  des  soudures  varie  pro- 
portionnellement au  carré  de  l'intensité.  Donc  les  deux  phér 
nomènes  suivent  une  marche  entièrement  différente,  et,  à 
mesure  que  l'intensité  du  courant  augmente ,  Tinfluence  de 
Tinégal  échauffement  des  soudures  doit  devenir  de  moins  en 
moins  sensible.  On  comprend,  de  la  sorte,  pourquoi  Peltier 
et  Moser  n'ont  pu  observer  un  refroidissement  des  soudures 
qu'en  opérant  avec  des  courants  d'une  très-faible  intensité. 


Hôte  additionneUe  nir  le  changement  de  réiVangîbUité  des  rayons 
lumineux  ;  par  M.  Stokes  (1). 

Dans  une  leçon  publique  à  V Institution  royale  de  Lon-- 
dres,  M.  Stokes  a  décrit  quelques  nouvelles  expériences 

(1)  The  Athenœum,  numéro  du  a  juillet  i853. 
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très-curieuses  sur  le  phënomèue  qui  fait  Tobjet  de  Timpor- 
tant  Mémoire  analysé  dans  le  volume  précédent  de  ces 
Annales, 

Les  premières  de  ces  expériences  se  rapportent  à  la  com- 
position remarquable  de  la  radiation  émanée  de  la  flamme 
d'un  morceau  de  soufre  brûlant  dans  l'oxygène.  Cette  ra- 
diation contient  un  très-grand  nombre  de  rayons  invisibles, 
plus  réfrangibles  que  les  rayons  violets ,  et  par  conséquent 
tout  à  fait  susceptibles  de  produire  le  phénomène  de  la 
vraie  diffusion.  De  là  une  expérience  assez}  piquante.  Ou 
écrit  quelques  mots  sur  du  papier  ordinaire  avec  un  des  li- 
quides suivants  :  dissolution  de  quitiine,  dissolution  d'escu- 
line ,  teinture  alcoolique  de  Datura  stramonium  ;  les  ca- 
ractères, une  fois  secs ,  6ont  complètement  invisibles  à  la 
lumière  d'un  bec  de  gaz  et  se  montrent  avec  une  teinte 
bleuâtre  dès  qu'on  les  éclaire  à  l'aide  de  la  flamme  du 
soufre.  Si  l'on  met  entre  l'œil  et  le  papier  une  couche 
mince  d'une  solution  très-étendue  de  chromate  de  potasse , 
les  caractères  demeurent  visibles;  ils  disparaissent  si  I9 
dissolution  est  placée  entre  la  flamme  du  soufre  et  le  pa- 
pier. 

M.  Stokes  indique  ensuite  comme  un  perfectionnement 
très-utile  de  la  méthode  expérimentale,  la  substitution  des 
prismes  et  des  lentilles  de  quartz  aux  prismes  et  aux  len- 
tilles de  verre.  Le  quartz  laisse  passer  les  rayons  chimiques 
en  bien  plus  grande  proportion  que  le  verre ,  et  l'on  ob- 
tient de  cette  façon  des  spectres  qui  s'étendent  au  delà  du 
violet  deux  fois  plus  loin  que  les  spectres  chimiques  ordi- 
naires. 

On  obtient  encore  un  avantage  marqué  en  substituant 
à  la  lumière  solaire  l'arc  lumineux  d  une  pile  voltaïque 
très-puissante.  En  faisant  usage  de  cette  source  de  lumière 
et  d'un  système  convenable  de  prismes  et  de  lentilles  de 
quartz.  M.  Stokes  a  obtenu  un  spectre  six  fois  plus  étendu 
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que  le  spectre  ordinaire ,  et  sillonné  dans  toute  sa  longueur 
de  raies  transversales  brillantes.  L'interposition  d'une  lame 
de  verre  fait  disparaître  la  plus  grande  partie  de  ce  spectre. 
L'iétîncelle  d'une  batterie  électrique  fortement  chargée  a 
donné  un  spectre  à  peu  près  aussi  étendu  que  le  précédent, 
mais  composé  seulement  de  quelques  bandes  étroites  ,  dis- 
jointes par  de  grands  intervalles  vides. 

Enfin,  en  répétant  pendant  l'Hiver  et  le  printemps  les 
expériences  qu'il  avait  déjà  faites  pendant  l'été,  M.  Stokes 
a  constaté  que  notre  atmosphère  exerce  une  absorption 
très-sensible  £t  très-variable  sur  les  rayons  chimiques.  Celte 
absorption  parait  atteindre  son  maximum  en  hiver,  et  son 
minimum  en  été. 
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HÊHOIRE  SUR.  LE  DOSAGE  DE  L'AMNeNIAQUE  CeNTENlE  DANS 
LES  EAliX; 

Par  m.  BOUSSINGAULï. 


Lu  à  rAcadémie  dans  la  séance  du  9  mai  i853. 


§  P*^.  —  Dès  que  Théodore  de  S'aussure  eut  constaté  dans 
Tair  de  faibles  quantités  d'ammoniaque,  il  était  facile  de 
prévoir  que  la  pluie  présenterait  des  traces  du  même  alcali. 
Cependant,  bien  que  l'observation  de  Saussure  ait  été  pu- 
bliée en  1804,  ce  fut  seulement  en  1825  que  M.  Brandes 
signala ,  entre  autres  substances ,  des  sels  ammoniacaux 
dans  les  eaux  pluviales.  Depuis,  alors  que  l'on  commençait 
h  comprendre  le  rôle  important  que  l'ammoniaque  rem- 
plit dans  les  phénomènes  de  la  végétation,  M.  Liebig con- 
firma Itf  résultat  énoncé  par  M.  Brandes,  en  en  mettant  la 
présence  hors  de  doute,  non-seulement  dans  l'eau  tombée 
pendant  les  orages ,  mais  dans  la  pluie ,  dans  la  neige ,  et 
il  insista  très-particulièrement  sur  l'influence  que  cet  al- 
cali ,  apporté  dans  le  sol  par  la  pluie ,  exerce  sur  le  déve- 
loppement des  plantes.  Pour  apprécier  cette  influence,  il 
est  évident  qu'il  ne  suflSt  pas  de  savoir  que  la  pluie  ren- 
ferme de  l'ammoniaque,  mais  qu'il  faut  encore  connaître 
combien  elle  en  contient.  Aussi ,  dans  un  remarquable 
travail  soumis  tout  récemment  au  jugement  de  l'Académie , 
M.  Barrai  a-t-il  rendu  un  véritable  service  à  la  science 
agricole  en  introduisant,  dans  la  question  de  l'ammo- 
niaque atmosphérique,  la  notion  de  quantité,  sans  laquelle 
il  est  absolument  impossible  de  se  former  une  idée  tant  soit 
peu  exacte,  de  ce  que  1  hectare  de  terre  reçoit  d'azote 
assimilable  par  les  eaux  météoriques. 

Jusqu'à  présent,  l'attention  des  chimistes  semble  avoir  été 
uniquement  dirigée  sur  l'ammoniaque  des  eaux  pluviales, 
bien  que,  au  point  de  vue  agricole,  il  y  ait  peut-être  tout 
autant  d'intérêt  à  doser  cet  alcali  dans  l'eau  des  fleuves,  des 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.,  3«  série,  t.  XXXIX  (Novembre  i853.)    17 
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rivières  et  des  sources,  si  souvent  employée  à  l'irrigation, 
surtout  dans  les  contrées  méridionales ,  où ,  pendant  la  plu§ 
^•grande  partie  de  l'année,  l'arrosage  est  Je  seul  moyen  pos- 
sible d'humecter  le  sol  (i).  Il  est  vrai  qu'il  est  tout  naturel 
de  déduire  la  présence  de  l'ammoniaque  dans  l'eau  qui  coule 
à  la  surface  de  la  terre,  de  celle  de  l'ammoniaque  dans  la 
pluie  ^  mais  il  reste  toujours  la  question  de  quantité.  J'ajou- 
terai, toutefois,  que  c'est  dans  une  eau  de  rivière,  dans 
l'eau  de  la  Seine,  qu'on  a  rencontré,  pour  la  première  fois, 
cet  alcali  dans  une  eau  potable  ^  la  découverte  en  a  été  faite 
en  1811,  par  notre  illustre  confrère  M.  Chevreul,  alors 
qu'il  étudiait  le  principe  colorant  du  bois  de  campêche. 

Si  rien  n'est  plus  facile  que  de  déceler  des  traces  d'am- 
moniaque dans  une  eau,  le  dosage,  quand  on  l'applique 
à  la  détermination  de  très-petites  quantités,  offre  de  telles 
difficultés,  il  exige  d'ailleurs  un  temps  si  long,  qu'il  est  à 
craindre  que,  malgré  tout  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à  multi- 
plier les  observations,  leur  nombre  ne  soit  jamais  considé- 
rable. Cependant,  ce  n'est  qu'en  les  réitérant  dans  les  situa- 
tions les  plus  diverses,  qu'on-parviendra  un  jour  à  savoir  si 
le  climat,  les  saisons,  l'état  de  l'atmosphère  ,  la  direction 
des  vents,  la  constitution  géologique  du  sol,  influent  sur 
la  proportion  d'ammoniaque  contenue  dans  les  eaux. 

Dans  l'espoir  de  faciliter  ce  genre  de  recherches ,  et  pour 
contribuer  autant  qu'il  dépendait  de  moi  à  l'étude  de  ques- 
tions qui  intéressent,  à  un  haut  degré,  l'agriculture  et  la 
physique  du  globe ,  j'ai  adopté  une  méthode  de  dosage  qui , 
tout  en  donnant  une  garantie  suffisante  d'exactitude,  peut 


(i)  Cette  remarque  n'est  pas  applicable  à  un  très-habile  chimiste  de  Fé- 
camp,  M.  Marchand^  qui ,  dans  un  travail  considérable  sur  la  composition 
des  eaux  de  puits,  de  sources  et  de  rivières  des  arrondissements  du  Havre 
et  d*Y?elot,  a  dosé  l'ammoniaque.  M.  Marchand  a  trouvé  que  les  eaux  ana- 
lysées contiennent,  par  litre,  de  ominig,23  à  imilllgj/j«  d'ammoniaque.  Le 
manuscrit  du  Mémoire  de  M.  Marchand  est  encore  entre  les  mains  des 
eommissaires  de  l'Académie. 
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être  exécutée  avec  une  grande  rapidité.  C'est  de  cette  mé- 
thode dont  j'ai  à  entretenir  TAcadéraie;  j'indiquerai  ensuite 
l'application  que  j'en  ai  faite  à  Texamen  des  eaux. 

A  la  température  ordinaire,  l'ammoniaque  manifeste 
une  très-forte  affinité  pour  Teau;  cette  affinité  décroît  ra- 
pidement par  l'action  de  la  chaleur  :  aussi  une  dissolution 
ammoniacale  perd-elle  tout  son  gaz  alcalin  par  l'ébulli- 
tîon.  Il  y  avait  donc  tout  lieu  de  croire  qu'en  distillant  de 
l'eau  renfermant  de  l'ammoniaque,  l'alcali  serait  dégagé  en 
grande  partie,  quand  le  liquide  approcherait  de  loo  de- 
grés, et  que ,  par  conséquent,  l'eau  distillée  n'en  retien- 
drait qu'une  quantité  insignifiante.  Cependant,  en  consi- 
dérant qu'il  est  rare  que  les  eaux  de  pluies,  de  rivières, 
de  sources,  contiennent  plus  de  t^Vto  d'ammoniaque,  j'ai 
pensé  que  ,  malgré  son  peu  d'affinité  pour* l'eau  chaude,  le 
gaz  ammoniac  pourrait  bien  ,  en  étant  retenu  par  Tin- 
fluence  de  la  masse ,  ne  se  dégager  qu'avec  la  vapeur  aqueuse 
qui,  en  se  condensant  dans  le  réfrigérant  de  rappa]::eil  dis- 
tillatoire,  reconstituerait  de  l'eau  ammoniacale.  C'est,  en 
effet,  ce  qui  arrive,  et  le  procédé  que  j'ai  suivi  est  fondé 
sur  cette  proposition  :  Quand  on  distille  dk  Veau  renfer^ 
mant  une  très-faible  propoHion  d' ammoniaque  y  V  alcali 
se  retrouve  en  totalité  dans  les  premiers  produits  de  la 
distillation. 

L'appareil  distillatoire  dont  je  fais  usage,  consiste  en  un 
ballon  de  2  litres  de  capacité  A  [PL  /,  Jig>  i) ,  placé  sur 
un  fourneau.  Le  bouchon  du  ballon  est  traversé  par  deux 
tubes  :  l'un  b  est  droit  et  pénètre  dans  l'intérieur  jusqu'à  2 
ou  3  millimètres  du  fond  du  ballon  -,  c'est  par  ce  tube  qu'on 
introduit  l'eau  à  distiller,  et  qu'on  la  retire  après  la  distil- 
lation. L'autre  tube  c,  courbé  comme  on  le  voit  dans  la 
figure,  conduit  la  vapeur  dans  le  réfrigérant  <i,  dont  lé 
serpentin  et  le  manchon  qui  l'enveloppe  sont  en  verre  (i). 

(i)  Pai  trouvé,  depuis,  que  le  serpentin  en  verre  peut  être  remplacé,  sans 

ï7- 
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Le  diamètre  intérieur  du  tube  c  est  d'environ  i  centimètre  ; 
il  est  nécessaire  que  ce  tube  ait  au  moins  cette  largeur,  pour 
qtte,  pendant  TébuUition ,  il  u'  y  ai t  pas  de  liquide  entraîné.  Le 
bouchon  e  qui  ferme  le  col  du  ballon ,  est  recouvert  par  un 
manchon  de  caoutchouc  qu'entoure ,  sur  toute  sa  surface , 
un  ruban  de  fil  destiné  à  le  maintenir.  Ce  caoutchouc  est 
façonné  en  culotte,  de  manière  à  ce  que  les  tubes  i  et  c 
soient  parfaitement  liés  au  manchon.  Le  manchon  e  n'est 
pas  indispensable,  surtout  si  Ton  a  de  bon  liège;  on  peut, 
dans  ce  cas,  le  remplacer  par  la  disposition  indiquée  jà  la 
fig.  2,  consistant  en  un  anneau  de  caoutchouc,  qui  assu- 
jettit solidement  le  bouchon  au  col  du  ballon.  L'extrémité 
du  tube  c  qui  pénètre  dans  le  serpentin ,  est  également  assu- 
jettie au  moyen  d'un  caoutchouc  o  recouvert  d'un  ruban 
de  fil.  F  est  un  réservoir  contenant  Teau  destinée  à  rafraî- 
chir le  serpentin  ;  g  un  tube  de  Mariotte ,  pour  régulariser 
l'écoulement. 

L'can  est  introduite  dans  le  ballon  au  moyen  d'un  petit 
entonnoir  qu'on  place  à  l'orifice  du  tube  b.  Lorsque  les  ^i 
ou  ^  de  l'eau  qui  doit  être  distillée  ont  pénétré  dans  le  bal- 
lon ,  on  verse  quelques  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
alcaline  faite  avec  une  quantité  connue  d'hydrate  de  potasse 
qu'on  a  calciné  au  rouge  avant  de  le  dissoudre,  puis  l'on 
ajoute  le  reste  de  l'eau  pour  entraîner  la  dissolution  alca- 
line, et  l'on  ferme  l'ouverture  du  tube  b  avec  un  petit  bou- 
chon. On  peut  alors  procéder  à  la  distillation;  quand  la 
vapeur  commence  à  se  condenser  dans  le  réfrigérant ,  il  est 
bonde  modérer  l'ébuUition,  à  l'aide  de  la  porte  du  cendrier  : 
l'ébullition,  cependant,  doit  être  assezforte  et  bien  soutenue. 
Le  liquide  distillé  est  reçu  dans  des  fioles  portant  un  trait  in- 
diquant une  certaine  capacité,  soit  de  5o,  de  loo  ou  de 
200  centimètres  cubes,  si  l'on  agit  sur  i  litre  d'eau,j^g".  3. 


aucun  ineonvénient  pour  la  précision  des  expériences  ^  par  un  serpentin  en 
étain  fin,  établi  dans  un  manchon  en  laiton. 
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On  n'est  parfailemenl  certain  d'avoir  toute  raramoniaque, 
qu'autant  qu'on  a  recueilli  les  \  du  liquide  soumis  à  la  dis- 
tillation. On  peut,  par  exemple.,  retirer  un  premier  et  un 
second  produit,  chacun  de  200  centimètres  cubes. 

La  distillation  terminée,  le  feu  est  retiré,  et,  bien  avant 
que  le  résidu  soit  refroidi,  on  le  retire  du  ballon.  A  cet 
effet  on  adapte ,  au  moyen  d'un  caoutchouc ,  le  tube  courbé 
à  angle  droit  i\  à  l'extrémité  inférieure  h  du  serpentin  ^ 
ensuite  on  fixe,  par  le  même  moyen,  le  tube  courbe  /, 
à  l'orifice  débouché  du  tube  i,  de  manière  à  former  un 
siphon.  Il  suflSt  de  souffler  par  le  tube  i  dans  l'intérieur  du 
ballon ,  pour  amorcer  ce  siphon ,  par  lequel  sort  le  liquide. 
Après  avoir  enlevé  les  tubes  ietj,  on  recharge  de  nouveau. 
II  n'est  aucunement  nécessaire,  comme  on  voit,  de  démonter 
Fappareil  pour  en  faire  sortir  l'eau  lorsqu'une  opération  est 
achevée  5  le  travail  est  en  quelque  sorte  continu. 

L'ammoniaque,  une  fois  isolée  de  ses  combinaisons  et 
concentrée  dans  les  premiers  produits  de  la  distillation ,  est 
dosée  par  la  méthode  alcali  métrique  par  les  volumes,  ima- 
ginée par  Descroizilles ,  perfectionnée  par  Gay-Lussac,  et 
appliquée  de  la  manière  la  plus  heureuse,  par  M.  Peligot , 
à  la  détermination  de  l'azote  des  matières  organiques  (1). 

(i)  A  roccasion  du  dernier  paragraphe  de  ce  passage  de  mon  Mémoire, 
M.  Bineau,  professeur  à  la  .Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  a  adressé  à 
TÂcadémie  une  Lettre  que  je  crois  devoir  reproduire  ici  :  «  La  com- 
»  municaiion  de  M.  BoussingauJt  sur  les  eaux  potables  de  Paris  m'appelle 
»  à  faire  remarquer  que  les  eaux  de  Lyon  se  signalent  également  par  l'exi- 
»  guïté  de  la  proportion  d''ammoniaque.  Pour  une  partie  notable  d'entre 
»  elles,  cette  situation  s'est  déjà  trouvée  établie  dans  le  Rapport  relatif  à  la 
i>  question  judiciaire  qui  me  fit  faire  le  travail  mentionné  dans  les  Mémoires 
»  de  l'Académie  de  Lyon  (i85i,  page  197),  et  à  l'occasion  duquel  j'ai  insisté 
M  sur  la  facilité  d'évaluer  l'ammoniftquo,  à  quelques  centièmes  de  milli- 
»  grammes  près.  Je  fus  amené  alors  à  comparer  une  série  assez  considérable 
))  d'eaux  potables,  dont  un  certain  nombre  étaient  prétendues  infectées  par 
»  les  eaux  d'infiltration  d'une  usine  à  gaz.  Or,  dans  les  eaux  examinées, 
M  l'ammoniaque  ne  s'offrit  jamais,  à  une  dose  supérieure  à  yj  de  milli- 
))  gramme  par  décilitre....  J'ai,  depuis  lors,  essayé,  à  diverses  époques ,  les 
î)  eaux  de  nos  rivières,  ainsi  que  quelques  autres  ,  et  l'ammoniaque  s'y  est 
»  toujov^rs  trouvée  au-dessous  de  la  proportion  indiquée,  même  dans  la 
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On  dose  Tammoniaque  en  introduisant  dans  Peau  ammo- 
niacale un  volume  déterminé  d'acide  sulfurique  titré,  c'est- 
à-dire  un  volume  d'eau  acidulée  dont  on  connaît  Tacide 
réel  -,  puis ,  on  cherche  quel  est  le  volume  d'une  liqueur 
alcaline  nécessaire  pour  compléter  la  saturation  de  Tacide, 

»  source  de  notre  Jardin  des  Fiantes ,  où  pourtant  Tazote  abonde ,  car  elles 
»  renferment  environ  2  décigrammes  de  nitrate  par  litre. 

»  Je  me  suis  beaucoup  moins  occupé  de  Tammoniaque  des  eaux  de  sources 
»  ou  de  rivières  que  de  celle  de  Pair  ou  des  pluies,  faisant  de  celle-ci  Tobjet 
»  d'un  assez  long  travail  auquel  je  pense  mettre  bientôt  un  terme.  Le  genre 
»  d'appareil  que  j'ai  décrit,  il  y  a  sept  ans  ,  à  la  Société  d'Agriculture  de 
»  Lyon,  m'offrait  habituellement  une  capacité  suffisante.  L'appareil  que  j'ai 
M  employé  quand  j'ai  voulu  opérer  sur  des  litres  de  liquides,  analogue  au 
»  précédent ,  différait  de  celui  de  M.  BoussingauU  principalement  parce  que, 
»  n'ayant  pas  de  serpentin  pour  assurer  la  complète  condensation  des  va- 
»  peurs,  il  eût  exposé  davantage  à  une  déperdition  d'ammoniaque,  mais 
»  qu'on  en  évitait  la  chance  en  forçant  les  produits  aériformes  à  ne  s'écbap- 
»  pcr  au  dehors  qu'après  avoir  traversé  un  tube  garni  de  fragments  de  verre 
))  humectés  d'acide.  C'était  l'acide  titré  lui-même,  quand  la  dose  d'ammo- 
»  niaquû  devait  être  évaluée  immédiatement;  mais  quand  le  liquide  distillé 
M  était  fort  considérable,  je  préférais  évaporer  la  liqueur  et  opérer  sur  le  ré- 
»  sultat  de  sa  concentration.... 

»  Pour  des  appréciations  d'une  grande  délicatesse,  j'ai  reconnu,  d'ailleurs, 
n  la  nécessité  (dans  les  expériences  elTecluées  dans  les  appareils  dont  je  me 
»  sers)  d'introduire  une  correction  relative  à  l'alcali  fix«  passant,  sous  une 
u  forme  quelconque ,  à  la  distillation .  Cette  correction  est  fort  légère  et  de- 
M  vient  inutile>  soit  quand  le  dosage  n'a  pas  besoin  d'atteindre  ses  dernières 
))  limites  de  précision,  soit  quand  ily  a  peu  de  liquide  distillé,  soit  quand 
n  on  cherche  seulement  à  établir  des  différences  entre  des  résultats  d'opéra- 
)>  tions  semblablement  exécutées. 

»  Je  me  félicite  vivement  de  voir  M.  BoussingauU  déclarer  hautement  la 
»  préférence  qu'il  accorde  aux  procédés  ammonimêtriques  basés  sur.  les  H- 
»  queurs  titrées.  Mais  puisque,  généralement  à  Paris^  l'habitude  se  conserve 
»  encore  d'en  attribuer  l'invention  à  un  membre  de  l'Académie,  qu'il  me 
»  soit  permis  de  rappeler  ce  que  j'ai  imprimé  dans  les  Mémoires  de  l'Aca- 
»  demie  de  Lyon  (année  i85i,  page  197);  qu'on  veuille  bien  se  souvenir 
»  qu'aussitôt  après  la  communicatior^ faite  à  l'Académie  des  Sciences,  par 
»  M.  Peligot,  au  sujet  du  procédé  en  question  ,  j'ai  eu  l'honneur  d'adresser 
n  un  exemplaire  de  la  description  que  j'en  avais  donnée  déjà  à  la  Société  d' A- 
»  griculture  de  notre  ville  l'année  précédente,  et  qui  avait  été  publiée  dans 
»  ses  Annales  y  tome  IX,  page  585.  » 

J'ajouterai  qu'en  appliquant  son  procédé  de  dosage,  M.  Bineau  a  trouvé 
dans  la  pluie  tombée  à  Lyon  une  quantité  d'ammoniaque  beaucoup  plus 
grande  que  celle  constatée  par  M.  Barrai  dans  la  pluie  rrcueillic  à  TObscr- 
vatoire  de  Paris. 


Digitized  by 


Google 


(  ^63  ) 
coinmericée  par  rammoniaque  qu'il  s'agit  de  doser.  Voici 
comment  M.  Peligot  procède  à  la  préparation  de  l'acide 
titré  :  On  prend  61^*^,250  d'acide  sulfurique^pur  mono- 
hydraté  ;  c'est  l'acide  sulfurique  du  commerce  préalable- 
ment distillé,  qu'on  a  fait  bouillir  dans  une  capsule  de 
platine,  et  qu'on  a  laissé  refroidir  sous  une  cloche.  Dans 
lin  matras  d'une  capacité  de  i  litre,  on  met  d'abord  de  l'eau 
pure,  puis  on  y  ajoute  les  61^'' ^2^0  d'acide  5  on  lave  la  fiole 
dans  laquelle  cet  acide  a  été  pesé ,  le  lavage  est  versé  dans 
le  matras-litre,  qu'on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau  jus- 
qu'à la  marque  tracée  ci  reniai  rement  sur  le  col  du  matras, 
comme  indicateur  de  la  capacité  dé  i  litre.  Les  dernières 
portions  d'eau  qui  doivent  élever  le  liquide  au  niveau  du 
trait  indicateur,  ne  sont  ajoutées  qu'alors  que  la  masse  est 
à  une  tempéra tur.e  peu  différente  de  celle  à  laquelle  on  doit 
opérer.  La  liqueur  acide  titrée  est  conservée,  poup l'usage, 
dans  un  flacon  5  il  est  clair  que ,  par  la  manière  dont  on 
l'a  préparée,  100  centimètres  cubes  d'acide  contiennent 
6^%  1 25  d'acide  sulfurique  monohydralé.  Or,  on  sait  que  cette 
quantité  d'acide  exige ,  pour  être  saturée,  26'",i20  d'ammo- 
niaque :  10  centimètres  cubes  de  ce  même  acide,  volume 
qu'on  prend  ordinairement,  quand  ils  seront  saturés,  équi- 
vaudront à  0^*^,212  d'ammoniaque. 

On  prépare  la  liqueur  alcaline  en  dissolvant  de  la  po- 
tasse à  la  chaux  dans  de  l'eau  distillée  5  il  est  bon  d'en^avoir 
une  réserve  de  quelques  litres.  Celle  préparation  se  fait  en 
tâtonnant,  de  manière  à  obtenir  un  liquide  dont  l'alcali- 
nité soit  telle,  qu'il  en  faille  un  peu  moins  d'une  burette, 
environ  33  centimètres  cubes.  On  détermine  d'ailleurs 
exactement  le  titre  de  la  liqueur  alcaline  par  rapport  au 
litre  de  l'acide,  en  versant  dans  un  verre  10  centimètres 
cubes  d'acide  titré,  mesurés  avec  une  pipette  graduée 5 
on  met  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  liquide  oc- 
cupe 5o  à  60  centimètres  cubes,  et  l'on  colore  en  rouge 
faible  par  l'addition  d'un  peu  d'infusion  de  tournesol.  Te- 
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nant  alors  la  burette  à  l'alcali  d'une  main ,  pendant  que  de 
Tautre  on  agite  rapidement,  avec  une  baguette  de  verre,  le 
liquide  acide ,  on  verse  goutte  à  goutte ,  mais  sans  inter- 
ruption, la  dissolution  alcaline,  jusqu'à  ce  que  la  teinte 
rouge  de  la  liqueur  contenue  dans  le  verre  vire  au  bleu  ; 
c'est  ce  point  qu'il  faut  saisir,  c'est  l'indice  de  la  neutrali- 
sation de  l'acide  par  l'alcali  :  après  quelques  instants,  la 
liqueur  bleue  acquiert  une  nuance  rouge  dont  il  ne  faut 
nullement  se  préoccuper.  La  saturation  doit  être  considérée 
comme  parfaite,  lorsque  la  nuance  bleue  se  manifeste  dans 
toute  la  masse  du  liquide  5  c'est  alors  qu'il  faut  lire ,  sur  la 
graduation  de  la  burette,  combien  de  centimètres  cubes  ont 
été  employés  pour  produire  cet  effet.  Ce  nombre  de  centi- 
mètres cubes  exprime  le  titre  de  la  dissolution  alcaline, 
c'est-à-dire  ce  qu'il  faut  de  cette  dissolution  pour  repré- 
senter le  pouvoir  saturant  de  oS'",2i2  d'ammoniaque. 

Le  titre  de  la  dissolution  alcaline  une  fois  établi ,  rien  de 
plus  simple  que  de  déterminer  la  quantité  d'ammoniaque 
que  renferme  un  liquide ,  à  la  seule  condition  que  cet  al- 
cali soit  à  l'état  caustique.  Dans  ce  liquide,  dont  le  volume 
doit  être  renfermé  dans  les  limites  fixées  précédemment , 
on  introduit  une  pipette  de  10  centimètres  cubes  d'acide 
normal;  on  colore  par  le  tournesol,  et  l'on  cherche  com- 
bien il  faut  d'alcali  pour  arriver  au  point  de  saturation 
convenu,  pour  faire  virer  la  couleur  rouge  au  bleu.  Suppo- 
sons ,  par  exemple,  que  le  titre  de  la  dissolution  alcaline 
soit  33*^^,2,  et  que,  après  avoir  été  mêlés  avec  le  liquide 
ammoniacal,  les  10  centimètres  cubes  d'acide  normal  n'exi- 
gent plus  que  i3",5  de  la  même  dissolution  alcaline,  pour 
être  saturés  ;  on  obtiendra  le  volume  de  l'acide  qui  a  été 
saturé  par  l'ammoniaque,  et,  par  suite,  le  poids  de  cet 
alcali ,  de  la  manière  suivante  : 

L'acide  normal  exigeait 33", 2  d'alcali  p. 

11  n'a  plus  exigé  que 1 3",5  d'alcali  v\ 

DifTcrence. ......      19*^^7  d'alcali  \>  —  /. 
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Celte  différence  fait  connaître  le  volume  de  Tacide  qui  a 
été  saturé  par  l^ammoniaque  que  contenait  la  liqueur.  En 
effet,  33",2  d'alcali  est  à  lo  centimètres  cubes  d'acide, 
comme  19*^*^,7  d'alcali  est  à  x-,  x  =  5^^,934.  Mais  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  équivalent  à  0^*^,212  d'ammoniaque; 
donc,  5*^*^,934  d'acide  équivaudront  à  o^"",  1 258  de  cet  alcali  ; 
ce  qui  revient  à  multiplier  la  différence  v^  —  t^'  par  le  poids 
de  l'ammoniaque  p  ,  que  saturent  10  centimètres  cubes  de 
l'acide  normal,  et  à  diviser  le  produit  par  33", 2,  Quant 
au  degré  de  précision  qu'il  est  permis  d'atteindre,  il  serait 

— - —  =  0^*^,000  04,  SI  1  on  pouvait  répondre  de  -^  de  cen- 
timètre cube  dans  la  mesure  de  la  dissolution  alcaline;  mais 
comme  l'incertitude  est  certainement  de  ^  de  centimètre 
cube  ]  qu'il  y  a  deux  opérations  à  faire  en  comprenant  celle 
du  titrage,  il  s'ensuit  que  Terreur  pourrait  aller  à  0^^,001 3, 
dans  l'exemple  que  j'ai  choisi.  Dans  le5  cas  ordinaires  de 
l'analyse  organique,  lorsque  Ton  dose  Fammoniaque  pour 
fixer  la  proportion  d'azote,  ce  degré  d'exactitude  est  suffi- 
sant si  l'on  agit  sur  une  quantité  convenable  de  matière 
azotée  ;  inais  il  n'en  est  plus  ainsi  quand  on  se  propose  de 
rechercher  l'ammoniaque  que  renferme  une  eau,  et  que , 
d'ailleurs,  pour  rendre  l'opération  rapide  sans  renoncer  â 
une  grande  exactitude,  on  opère  sur  un  seul  litre  de  liquide. 
Il  faut  alors  prendre  certaines  précautions,  qu'on  peut 
négliger  sans  inconvénient  dans  les  recherches  ordinaires. 
Puisque,  par  l'emploi  des  liqueurs  titrées,  le  poids  de 

lammoniaque  est —^  n  est  clair  que  ce  poids  sera 

d'autant  plus  faible,  quep  le  sera  lui-même ,  t^  restant  in- 
variable. Or,  comme  les  eaux  de  rivières,  de  sources,  de 
pluie  contiennent  bien  rarement  plus  de  5  milligrammes 
d'ammoniaque  par  litre,  il  est  facile  d'apprécier  un  poids 
très-minime  d'alcali ,  en  prenant  i  volume  d'acide  saturable 
par  5'"»'*'s^3  d'ammoniaque.  Il  suffira,  par  exemple,  de  ver- 
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ser  dans  le  matras -litre  25  centimètres  cubes  de  Tacide 
normal  de  M.  Peligot ,  dont  j'ai  donné  plus  haut  la  pré- 
paration ;  en  achevant  de  remplir  le  matras  avec  de  Teau 
pure  bien  exempte  d'alcali ,  on  aura  une  liqueur  acide,  dont 
une  pipette  de  lo  centimètres  cubes  sera  saturée  par  0^*^,0053 
d'ammoniaque.  Si,  maintenant,  ou  a  une  dissolution  de 
potasse  assez  étendue  pour  qu'on  soit  obligé  d'en  ajouter 
33  centimètres  cubes  pour  saturer  la  pipette  d'acide ,  il  se- 
rait possible  de  doser — -^ =  oS"", 000016  d'ammonia- 
que, si  l'on  répondait  de  -^  de  centimètre  cube  dans  l'em- 
ploi de  la  dissolution  alcaline  j  mais,  admettant  une  incer- 
titude des  2  divisions  de  la  burette  à  alcali ,  on  trouve 
qu'on  arrive  encore  à  doser  7—  de  milligrammes  d'ammo- 
niaque. Afin  que  ce  degré  de  précision  ne  soit  pas  illusoire, 
il  faut  prendre  plusieurs  mesures  qui  tendent  à  atténuer 
les  causes  d'erreursr  que  comportent  les  diverses  parties  du 
procédé. 

Le  verre,  particulièrement  le  verre  des  vases  qui  n'ont 
pas  servi,  est  alcalin.  Les  chimistes  familiarisés  avec  les 
méthodes  de  l'analyse  minérale  savent  que  de  l'acide  sulfu- 
rique  pur,  récemment  distillé ,  laisse,  parl'évaporation,  uu 
résidu  très-appréciable  quand  il  a  été  conservé  pendant 
quelque  temps  dans  un  flacon.  On  sait  aussi  que  le  verre  est 
assez  alcalin  pour  absorber,  à  la  longue,  du  gaz  acide  car- 
bonique. Il  est  donc  nécessaire  de  mettre  préalablement  en 
contact  avec  de  l'acide  sulfurique  assez  fort ,  les  flacons ,  les 
pipettes  destinés  à  conserver  ou  à  mesurer  l'acide  titré;  les 
serpentins,  les  fioles  où  se  rend  le  produit  de  la  distilla- 
tion. 

L'infusion  de  tournesol  est  alcaline;  il  est  bon  d'en  dimi- 
nuer l'alcalinité.  A  cet  effet,  on  divise  une  quantité  donnée 
de  teinture  en  deux  volumes  égaux;  Tun  des  volumes  est 
rougi  par  un  acide,  puis  on  le  réunit  à  l'autre.  On  peut,  en 
réitérant  cette  opération,  obtenir  une  teinture  bleue  d'une 
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liès-grande  sensibilité  et  très-peu  alcaline-,  néanmoins, 
pour  communiquer  à  la  liqueur  acide  dont  on  a  à  fixer  le 
titre,  la  teinte  rouge,  il  faut  compter  le  nombre  dégouttes 
d'infusion  de  tournesol  que  Ton  emploie,  à  l'aide  d'un  tube 
effilé,  et,  dans  tous  les  cas,  pour  le  même  volume  d'acide 
ajouter  toujours  le  même  nombre  de  gouttes.  Les  liquides 
ammoniacaux  que  l'on  doit  titrer,  occupent  un  volume  de 
loo  et  même  de  200  centimètres  cubes.  Je  fais  usage,  pour 
opérer  la  saturation,  de  verres  à  fond  plat,  verres  de  table,  de 
25o  à  5oo  centimètres  cubes  de  capacité.  La  difficulté,  quand 
on  agit  sur  100 ,  et  à  bien  plus  forte  raison  sur  aoo  centi- 
mètres cubes  de  liquide  acide  à  saturer,  est  de  bien  saisir  le 
point  où  toute  la  masse  a  viré  du  rouge  au  bleu.  La  disso- 
lution alcaline  a,  en  raison  de  sa  faiblesse,  une  densité  si  peu 
différente  de  celle  de  l'eau  que,  malgré  une  forte  agitation 
circulaire  imprimée  au  liquide  lorsqu'on  prévoit  le  point  de 
saturation,  le  mélange  de  l'alcali  avec  les  couches  inférieu- 
res du  liquide  ne  se  fait  qu'avec  une  certaine  lenteur  très- 
nuisible  à  l'instantanéité  du  phénomène  de  coloration.  On 
obvie  à  cet  inconvénient  en  préparant  la  dissolution  alca- 
line avec  de  l'eau  saturée  de  sulfate  de  potasse.  Ce  liquide, 
quoique  très-faiblement  alcalin ,  est  assez  dense  pour  gagner 
le  fond  de  la  liqueur  acide ,  à  mesure  qu'il  sort  goutte  par 
goutte,  du  bec  de  la  burette.  ;  et,  par  l'agitation  le  mélange 
a  lieu  très- rapidement.  C'est  mon  préparateur,  M.  Houzcau, 
qui  a  eu  l'idée  d'augmenter  ainsi  la  densité  d'une  liqueur 
très-faiblement  alcaline,  par  l'intervention  du  sulfate  de  po- 
tasse. 

Dans  l'appareil  que  j'ai  décrit,  on  soumet  à  la  distillation 
un  litre  d'eau  \  si  l'on  considère  que  par  les  liqueurs  titrées 
on  répond  de  3  centièmes  de  milligramme  dans  le  dosage  de 
l'ammoniaque,  on  reconnaîtra  que  cette  quantité  est  suffi- 
sante. Mais  s'il  y  a  lieu  d'agir  sur  quelques  litres,  on  intro- 
duit dans  le  ballon  soit  de  l'eau  dans  laquelle,  au  moyen  de 
plusieurs  distillations  successives  faites  avec  soin  ,  on  a  con- 
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centré  rammouiaque  provenant  d'un  certain  nombre  de 
litres  d'eau,  soit  Je  résultat  de  Tévaporation  d'une  eau  qu'on 
aura  acidulée  pour  retenir  l'ammoniaque. 

S'il  est  très-important  de  disposer  l'appareil  de  manière 
à  ce  que,  pendant  Tébullition  dans  le  ballon,  il  n'y  ait  pas 
de  liquide  entraîné,  c'est  qu'il  y  a  nécessité  d'ajouter  à  l'eau 
qu'on  distille  une  certaine  quantité  de  potasse,  et  cela  pour 
deux  raisons:  d'abord,  pour  décomposer  les  sels  fixes  d'am- 
moniaque qui  pourraient  s'y  trouver;  ensuite  pour  fixer 
l'acide  carbonique  qu'elle  contient  toujours,  quelquefois 
même  en  telle  proportion,  qu'il  imprime  au  produit  de  la 
distillation  une  réaction  acide  assez  prononcée  pour  occa- 
sionner une  perturbation  grave  dans  le  titre  deja  liqueur 
ammoniacale.  Un  appareil,  s'il  laissait  passer,  même  en 
très-petite  quantité,  le  liquide  du  ballon,  devraitêtre  rejeté, 
car  son  emploi  obligerait  à  introduire  une  correction  pour 
l'alcali  fixe  qui  s'ajouterait  à  l'alcali  volatil  qu'il  s'agit  de 
doser.  En  se  conformant  aux  dispositions  que  j'ai  indiquées, 
il  arrive  un  moment  où  le  liquide,  distillé  avec  une  addi- 
tion de  potasse ,  ne  donne  plus  le  moindre  indice  de  la  pré- 
sence d'un  alcali. 

La  première  chose  à  faire  pour  juger  le  degréde  précision 
que  comportait  le  procédé  que  j'avais  adopté,  c'était  d'opé- 
rer sur  de  l'eau  dans  laquelle  on  introduirait  des  quantités 
connues  d'ammoniaque  5  ce  qui  était  facile,  en  se  servant  de 
liqueurs  ammoniacales  préalablement  titrées,  ou  de  sels  am- 
moniacaux dont  on  connaissait  le  poids  et  la  composition. 
Les  résultats  fournis  par  les  premières  expériences  furent 
très-singuliers,  en  ce  qu'on  retirait  le  plus  souvent  plus 
d'alcali  qu'on  n'en  avait  mis.  C'est  que  l'eau  distillée  appor- 
tait quelquefois  autant  d'ammoniaque  qu'il  y  en  avait  eu 
d'ajoutée.  Dans  quelques  cas,  le  contraire  arrivait;  la  li- 
queur distillée,  loin  d'amoindrir  le  titre  de  l'acide  normal 
en  fournissant  de  l'alcali,  l'augmentait  sensiblement  par 
rinlcrvcution  de  l'acide  carbonique.  Ces  anomalies  ne  dis- 
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parurent  que  lorsqu'on  fit  usage  d'eau  successivement  dis- 
tillée avec  du  sulfate  d'alumine  et  avec  de  la  potasse  ]  ou 
bien  encore,  en  prenant  de  l'eau  distillée,  après  l'avoir  fait 
bouillir  jusqu'à  la  réduire  à  la  moitié  de  son  volume  par 
l'évaporation,  afin  d'en  expulser,  en  totalité,  Tacide  carbo- 
nique et  l'ammoniaque.  Voici  les  détails  de  quelques-unes 
des  expériences  exécutées  dans  ces  conditions. 

Une  pipette  d'aeide  normal,  équivalant  à  06*^,0106  d'am- 
moniaque, était  saturée  par  32^*^,3  de  liqueur  alcaline. 

A  10  centimètres  cubes  de  liqueur  ammoniacale  préparée 
pour  ces  expériences ,  on  a  mêlé  deux  pipettes  d'acide  nor- 
mal, qui  auraient  demandé,  pour  être  saturées,  64*^*^,6 duli- 
quide  alcalin  5  la  saturation  du  mélange  a  eu  lieu  avec  27^,0  5 
différence ,  37*^*^,6  : 

64*^^6  *  o«',02i2  ::  37*%6  :  x=z  o«',oi234 

Dix  centimètres  cubes  de  la  liqueur  ammoniacale  renfer- 
maient donc  o^', 01 234  d'ammoniaque. 

Dans  un  litre  d'eau  pure,  on  en  a  introduit  20  centimè- 
tres cubes,  soit  oS'',02468  d'ammoniaque.  L'eau  a  ensuite 
été  distillée  dans  l'appareil  ;  le  produit  a  été  fractionné  par 
volume  de  5o  centimètres  cubes,  que  l'on  a  titrés  h  mesure 
qu'on  les  obtenait,  après  y  avoir  mêlé,  pour  le  premier  ti- 
trage^ deux  pipettes  d'acide  normal  saturant  chacune  32*^*^,3 
du  liquide  alcaliq.  A  partir  du  second  titrage j  on  n'a  plus 
employé  qu'une  pipette  d'acide  normal. 

ce 

i*».  5o<^*.  Titre  de  ràcide:  Avant.  32^3 

Après.  26,6 

Différence. . .     5,7 

Pour  la  2*  pipette  d'ac.  normal.  32,3 

38, o  éq.àammoniaq.o«%oi247 

2".  5o".  Titre  :  Avant 32,3 

Après i3,8 

Différence 1 8 , 5  cq.  à  ammoniaq.  0*^,00607 
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ce 

3**.  5o^^  Titre  :  Avant 32,3 

Après 23,1 


Différence 9,2  éq.àammoniaq.  o«'',oo3o2 


4«.  5o^^  Titre  :  Avant 32,3 

Après ^7>7 


Différence 4  >  ^  ^^  •  ^  ammoniaq .  o«'*,oo  1 5 1 


5°.  5o^<^.  Titre  :  Avant 32,3 

Après 29,9 


Différence 2,4  éq.àammoniacf.o^'',ooo79 


6**.  50**^.  Titre  :  Avant 32,3 

Après 3i  ,0 

Différence i  ,3  éq.àamniotiiaq.o5'',ooo43 

7°.  5o".  Titre  :  Av»nt 32,3 

Après 3i  ,6 

Différence 0,7  éq.àammoniaq. o«',ooo23 

8«.  5o«^«.  Titre  :  Avant 32,3 

Après 3i  ,9 

Différence .....     o  ,4  éq.  à  ammoniaq.  o«',ooo  1 3 

9».  5o*^.  Titre  :  Avant 32,3 

Après 32, 1 

Différence 0,2  éq.  à  ammoniaq.  o«'',oooo7 

Ammoniaque  retirée .* 0*^02472 

Ammoniaque  ajoutée o*%02468 

Gain  pendant» l'opération o'',oooo4 

On  est  donc  retombé  exactement  sur  la  quantité  d'ammo- 
niaque introduite  dans  le  litre  d'eau,  puisque  la  différence 
est  à  peu  près  sur  la  limite  de  la  précision  que  présente  le  pro- 
cédé. Dans  cette  expérience,  on  a  eu  soin  d'ajouter  dans  le 
ballon ,  après  chaque  prise  de  5o  centimètres  cubes  de  li- 
quide distillé,    5o  centimètres  cubes  d'eau  pure,  afin  de 
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conserver  toujours  le  même  volume  d'eau  en  ébullition. 
Comme  Tammoniaque  ajoutée  à  Teauétaità  Télat  causti- 
que, on  n'a  pas  eu  besoin  de  faire  intervenir  la  potasse  dans 
la  distillation. 

On  a  mis  dans  i  lître  d'eau  pure,  20  centimètres  cubes 
de  la  même  dissolution  ammoniacale  contenant  0^*^,00-468 
d'ammoniaque.  Le  liquide  distillé  a  été  titré  par  volume  de 
100  centimètres  cubes. 

La  pipette  d'acide  normal  saturait  3 2", 5  de  liqueur  alca- 
line. 

ce 

i'».    ioo<^«.  Titre  :  Avant 32,5 

Après 6,5 

26,0 
Pour  la  2«  pipette  d'ac.  normal.  32,5 

Différence  ....   58,5  éq.àammoniaq.o«'',oi9o8 

2^    ioo<^^  Titre  :  Avant 32,5 

Après ^9>^ 

Différence 12,9  éq.àammoniaq.o«%oo42o 

3^   100*"^.  Titre  ;  Avant 32,5 

Après.  .....   29,3 

Différence  ....      3,2  éq.àammoniaq.o«^ooio4 

4**.    100".  Titre  :  Avant 32,5 

Après    3i  ,7 

Différence....     0,8  éq. à ammoniaq. 0*^,00026 

5°.   100^*^.  Titre  :  Avant 32,5 

Après 32 , 3 

Différence.  ...      0,2  éq.àammoniaq.o«%oooo7 

Ammoniaque  retirée o»'',02465 

Ammoniaque  ajoutée o»%o2468 

Perte  pendant  Topération o«*',oooo3 

Dans  cette  expérience,  l'eau  était  remplacée  après  cha- 
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que  prise  de  loo  centimètres  cubes.  On  n'avait  pas  fait  in- 
tervenir la  potasse  5  dans  l'expérience  suivante^  on  a  ajouté 
à  l'eau  ammoniacale  introduite  dans  l'appareil,  une  solu- 
tion renfermant  4^5  décigrammes  d'hydrate  de  potasse, 
qu'on  avait  chauffé  au  rouge  avant  de  le  dissoudre.  Cette 
introduction  était  faîte  pour  voir  s'il  y  aurait  de  l'alcali  fixe 
entraîné  pendant  rébullilion*  On  a  titré  par  volume  de 
100  centimètres  cubes.  Unie  pipette  d'acide  normal  équiva- 
lent à  o,oio6  d'ammoniaque  était  saturée  par  SS^'^jS  de  la 
dissolution  alcaline,  titre  de  la  liqueur  ammoniacale. 

Dix  centimètres  cubes  étant  mêlés  à  une  pipette  d'acide 
normal ,  on  a  eu  : 

Titre  :  Avant 3^%^ 

Après i5*=S5 

Différence  . , .    l'j'"'^,']  équiv.àammoniaq.  o«%oo565i. 

On  a  fait  entrer  dans  i  litre  d'eau  pure,  20  centimètres 
cubes  de  cette  liqueur,  soit  0^*^,01  i3o  d'ammoniaque  ^  l'eau 
volatilisée  n'a  pas  été  remplacée. 

ce 

i<».   100*^.  Titre  :  Avant 33,2 

Après 7>9 

Différence 25,3  éq.àan)momaq.oS%oo8o8 

2".    100^*^.  Titre  :  Avant 33,2 

Après 25,6 

Différence "^,6  éq.àammoniaq.o"',oo243 

3".    100*^.  Titre  :  Avant 33,2 

Après 3î,2 

Différence 2,0  éq.àanïmQniaq.o«'",ooo64 

4«.    IOo•^^  Titre  :  Avant 33,2 

Après 32,8 

Différence 0,4  cq.àammoniaq.oi^oooiô 

5®.   100*^.  Titre  :  Avant 33,2 

Après 33,2 

Différence 0,0 
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ce 

€**.   100",  Titre  :  levant 33,2 

Après 33,2 

Différence o,o 

Ammoniaque  retirée ok*",oi  i3i 

Ammoniaque  ajoutée o^'jOi  i3o 

Perte  pendant  l'opération o^',ooooi 

L'ammoniaque  a  été  retrouvée  en  totalité ,  et ,  à  partir 
de  la  cinquième  prise,  1- acide  normal  ajouté  a  conservé  son 
titre,  ce  qui  prouve  que,  malgré  la  très-forte  ébullition 
qui  a  lieu  dans  le  ballon ,  il  n'y  a  pas  de  potasse  entraînée. 
J'ai  dû  m'assurer  que  Ton  obtenait  aussi  toute  l'ammo- 
niaque d'un  sel  fixe  qu'on  décomposerait  par  l'action  de  la 
potasse:  0^*^,0x45  de  sel  ammoniac  bien  sec  a  été  dissous 
dans  I  litre  d'eau  pure  *,  le  liquide  a  été  introduit  dans  le 
ballon  avec  une  solution  alcaline,  renfermant  i  gramme 
d'hydrate  de  potasse. 

La  pipette  d'acide  normal  équivalent  à  o8',oo53  d'ammo- 
niaque était  saturée  par  34  centimètres  cubes  de  liqueur  al- 
caline. On  a  titré  chaque  volume  de  loo  centimètres  cubes, 
retirés  successivement  pendant  la  distillation,  et  qu'on  n'a 
pas  remplacés. 

ce 

1®.   loo".  Titre  :  Avant 34  ,© 

Après io,6 

Différence  ....   23,4  éq.àammoDiaq.o^,oo365 

2*».   lOo".  Titre  :  Avant 34, o 

Après 28,8 

Différence....     5,2  éq. à ammoniaq. 0*^,00081 

3*».   iQP*^^  Titre  :  Avant 34, o 

Après 32,7 

Différence  ....      i ,3  éq.àammoniaq.oK%ooo2o 

4°.   100*^*^.  Titre  :  Avant 34, o 

Après 33,6 

Différence  ....     o,4  éq.àammoDiaq.o^^ooooS 

Ammoniaque  retirée o«'',oo47 1 

Dans  o«%oi45  de  sel  ammoniac,  il  y  a, en  alcali.,  o'f',00470 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  3«  série,  t  XXXIX.  (Novembre  1853.)        1 8 
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Toute  Tanimoniaque  du  sel  a  été  obtei^  sans  que  le  ré- 
sultat ait  été  troublé  par  Faction  de  la  potasse  mise  dans  le 
ballon. 

Pour  retirer  Fammouiaque  ajoutée  à  i  litre  d'eau,  ou 
voit  qu'il  faut  pousser  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
volatilisé  environ  les  deux  cinquièmes  du  liquide ,  ce  qui , 
en  titrant  même  par  volume  de  i  décilitre,  demande  en- 
core quatre  opérations.  Indépendamment  de  la  célérité ,  il  y 
a,  sans  aucun  doute,  plus  d'exactitude  à  diminuer  le  nombre 
des  titrages*,  en  procédant,  par  exemple,  par  volume  de 
2  décilitres,  on  peut,  le  plus  souvent,  ne  titrer  que  deux 
fois,  et  cela  avec  tout  autant  de  facilité,  quand  une  fois  on 
en  a  pris  Fhabitude. 

Dans  I  litre  d'eau  pure,  on  a  mis  lo  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  anunoniacale  renfermant  o8',oo4i3  d'al- 
cali. La  liqueur  étant  dans  le  ballon ,  on  a  ajouté  une  solu- 
tion de  potasse ,  dans  laquelle  il  entrait  o6'",64  d'hydrate  de 
potasse.  La  pipette  d'acide  normal  équivalait  à  oS'',oio6 
d'ammoniaque,  et  saturait  33  centimètres  cubes  de  disso- 
lution alcaline.  On  a  titré  par  volume  de  200  centimètres 
cubes  : 

ce 

1°.  200*^°.  Titre  :  Avant 33, o 

Après 20,8 

Différence 1 2 ,2  éq. à ammoniaq.  o*%oo392 

2°.  200'^'^.  Titre  :  Avant. 33, o 

Après......    32,7 

Différence o,3  éq.àammoniaq.o^%oooi6 

Ammoniaque  retirée 0^^,00408 

Ammoniaque  ajoutée o«'',oo4io 

Perte  pendant  l'opération o8*',oooo2 

Ces  détails  suffisent ,  et  je  me  bornerai  maintenant  à  pré- 
senter les  quantités  d'ammoniaque  trouvées  dans  les  pre- 
miers produits  de  la  distillation ,  afin  qu'on  puisse  se  former 
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une  idée  du  degré  de  précision  que  comporte  le  procédé 
fondé,  d'une  part  sur  la  distillation,  et  de  l'autre  sur  le 
dosage  par  les  liqueurs  titrées  : 


AMMONIAQUE^ 

ajoutée. 


mtllig 
24,68 

a4,68 

II, 3o 

4.70 
4,10 

I!l,3o 

10,56? 
8,36 
4,i3 

49.44 
0,36  . 
0,46 


AMMONIAQUE 

troarée. 


milliff 
24,72 
24,65 
II, 3i 

4>7' 
4,08 

»'j,4o 
8,40 
4,10 

49»5o 

0,37 

0,46 


DIFFÉRENCE. 


mllllg 

0,04 

o,o3 

0,01 
0,01 
0,02 

0,06 
0,16 
0,04 

o,o3 
0,06 
0,01 

0,00 


de  la  différence. 


Gain. 
Perte. 
Gain. 
Gain. 
Perte. 
Perte. 
Perle. 
G^in. 
Perte. 
Gain. 
Gain. 


Dès  le  commencement  des  recherches  exposées  dans  ce 
Mémoire,  on  reconnut  une  relation  fort  simple  entre  les 
proportions  d'ammoniaque  contenues  dans  les  produits  ob- 
tenus successivement,  et  en  volumes  égaux,  de  la  distillation 
d'une  eau  faiblement  ammoniacale.  L'ammoniaque  décroît 
suivant  une  progression  géométrique  dont  la  raison  est  2 
lorsque,  opérant  sur  i  litre  de  liquide,  on  fractionne  le 
produit  distillé  par  volume  de  5o  centimètres  cubes-,  de  4 
lorsqu'on  le  retire  par  volume  de  100  centimètres  cubes. 
C'est  ce  qui  ressort  évidemment  des  tableaux  où  j'ai  réuni 
les  résultats  obtenus  dans  l'une  et  l'autre  de  ces  deux  con- 
dilions.  Quand  on  retire  le  liquide  distillé  par  volume  de 
200  centimètres  cubes ,  comme  on  l'a  fait  dans  le  plus  grand 
nombre  de  cas,  la  relation  que  je  signale  ne  se  manifeste 
plus,  parce  que  la  presque  totalité  de  l'ammoniaque  se 
trouve  dans  le  premier  produit. 


18. 
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Produits  de  la  distillation  retirés  successivement  par  volumes^ 

de  5o  centimètres  cubes.                          '      fl 

1"  PEODUIT. 

^  P»OD. 

8»  P»OD. 

6*  PBOD. 

6*  PBOD  . 

7*  P»OD. 

%•  PBOD. 

Ammoniaque. 

Ammon. 

Ammpn. 

Ammon. 

Ammon. 

Ammon. 

Ammon. 

Ammon. 

milli? 

mlllllf 

mlUig 

millig 

millig 

mlUlg 

millig 

millig 

o,3i 

i^,i6 

0,08 

0,04 

0,01 

0,00 

it 

it 

6,70 

3,40 

i,5o 

0,64 

0,18 

0,00 

n 

n 

15,69 

7,67 

4,04 

^94 

0,89 

0,35 

0,19 

0,09 

4,77 

2,40 

1,26 

0,67 

0,28 

0,22 

0,19 

0,10 

ia,47 

6,07 

3,08 

.,5i 

0,79 

0,43 

0,23 

o,i3 

Produits  de  la  distillation  retirés  successivement  par  volumes^ 

de  100  centimètres  cubes,                                 1 

6,64 

1,72 

0,43 

o,ri 

o,o3 

9»»2 

2,42 

0,52 

o,i5 

o,o3 

0,2s 

0,06 

0,02 

0,00 

0,00 

8,o3 

^70 

o,4i 

0,16 

0,04 

1,26 

0,36 

0,12 

o,o3 

0,01 

7»59 

2,00 

0,52 

0,19 

o,o5 

8,oi5 

2,i3 

0,64 

0,16 

0,04 

19,08 

4,20 

«M 

0,26 

0,07 

3,65 

o,3i 

0,30 

o,o5 

0,01 

Moy.   7,08 

i;74 

0.44 

0,12 

0,63 

Calcalé,  on  a. 

1,77 

0,44 

o,n 

o,o3 

Produits  de  la  distillatiou  retirés  successivement  de  i    litre  de  1 

pluie,  par  volumes  de  loo  centimètres  cubes.                 1 

0,39- 

0,099      0,026 

0,729 

0,182      o,o5o 

0,l32 

o,o33        n 

0,4^9 

o,oj9     0,017 

o,38o 

0,099     0,017 

1,^79 

0,328        0,0S2 

0,74a 

0,182        0,049 

0,23l 

0,066        0,017 

Moy.  0,540 

0,1 36     o,o32 

j 

Calculé,  on  a. 

o,i35     0,034 

"^■■^^■^ 

mm^mmmm 

mamm^^mm 

mÊÊÊÊmÊ^mmm 
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Celle  relation  curieuse ,  qui  ressori  ,•  sans  exception ,  de 
toutes  les  expériences  faites  jusqu'à  présent,  permettrait 
peut-être  de  simplifier  considérablement  le  dosage  de  l'am- 
moniaque dans  les  eaux.  Il  suffirait,  par  exemple,  après 
avoir  titré  les  premiers  loo  centimètres  cubes  obtenus  par 
la  distillation  de  i  litre  de  liquide ,  de  calculer  l'ammoniaque 
dans  le  deuxième ,  le  troisième  et  le  quatrième  produit,  en 
considérant  la  quantité  d'alcali  contenue  dans  chacun  d'eux, 
comme  le  deuxième^  le  troisième ,  le  quatrième  terme  d'une 
progression  géométrique  décroissante  ayant  pour  raison  4? 
et  pour  premier  terme  l'ammoniaque  dosée  dans  les  pre- 
miers loo  centimètres  cubes.  On  remarquera,  d'ailleurs^ 
qu'on  aurait  déterminé  expérimentalement  les  j  de  l'alcali. 
Toutefois ,  les  résultats  que  je  vais  présenter  ont  été  obtenus 
en  titrant  successivement  200  centimètres  cubefls  du  liquide 
distillé,  et  quand  on  l'a  jugé  nécessaire,  une  troisième  prise 
de  200  centimètres  cubes  •,  mais  cette  dernière  opération  n'a 
eu  lieu  que  fort  rarement,  parce  qu'il  arrive  presque  tou- 
jours que  la  deuxième  prise  donne  seulement  des  indices 
d'alcali ,  lorsque  le  litre  d'eau  ne  renferme  que  quelques 
milligrammes  d'ammoniaque  : 
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MOIS 

dans  le- 
qael 

l'obsery. 
a  été 
faite. 


Avril . 
Avril. 

Sept.. 
Mai.. 
Mai  . . 

Mai.. 

Mars  . 
Avril . 
Mai.. 
Juin.. 
Août  . 
Oclob. 
Juin . . 
Juillet 
Juillet 
Juillet 
Juillet 
Août 


EAUX  DE  RIVIÈRES. 


Eau  de  la  Seine ,  prise  au  pont  d'4-usterlitz ... 

Eau  de  la  Seine,  prise  au  môme  moment  au  pont  de  la 

Concorde., .'1 . . ., 

Eau  de  la  Seine ,  prise  au  pont  d'Austerlitz. 

Eau  de  rOurcq ,  prise  dans  le  bassin  de  la  Villette. . 
Eau  de  TOurcq,  prise  dans  un  bassin  du  Muséum  où 

Ton  cultive  des  plantes  aquatiques  

Eau  du  bassin  carré  du  Muséum  ;  culture  de  plantes 

aquatiques 

Eau  du  Loing,  prise  à  Montargis 

Eau  dé  la  Bièvre,  prise  au  Pont-aux-Tripes ,  à  Paris* . . 

Eau  du  lac  d^Enghien 

Eau  du  Rhin ,  prise  près  Lauterbourg 

Eau  du  Rhin,  prise  près  Lauterbourg 

Eau  du  Rhin ,  prise  près  de  Lauterbourg 

Eau  de  la  Moder,  prise  à  Haguenau 

Eau  de  la  Seltz ,  prise  à  Merkwiller  (Bas- Rhin) 

Eai^  de  la  Saiier,  prise  le  i3 

Eau  de  la  Saûer,  prise  le  14  après  un  orage. 

Eau  de  la  Lauter,  prise  à  Wissembourg 

Eau  de  la  Lauter,  prise  à  Lauterbourg 


AMMOIflAQ. 

dans 
1  litre 
d'eaa. 


mllllg 
o.ia 


0,16 
o  09 
o,o3 

0,00 

0,0a 

o,i4 

a, 61 
0,07 

0,49 
0,43 

0,17 
0,20 
o,i3 
o,i3 
o,i3 
o,3i 
0,37 
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MOIS 

daas  le- 

qael 
robserv. 

a  été 
faite. 


Avril . 

Avril . 
Mai  . . 

Mai . . 

Mai.. 

Mai.. 
Mai.. 
Avril . 

Mars  . 
Avril . 
Juin  . 

Juillet 

Juillet 

Juillet 

Mai.. 
Avril. 

Avril  . 
Avril . 
Juillet 

Juillet 


Mai.  . 
Juillet 


EAUX  DE  SOURCES. 


Eau  d'un   puits  de   Clignancourt,  près   Montmartre 

(Seine) 

Eau  d'un  puits  près  THôtel  de  Ville  de  Paris 

Eau  d'un  puits   du  quai   de  la  Mégisserie,  maison 

no  28 ,  Paris _ 

Eau  d'un  puits   du   quai  de   la   Mégisserie,   maison 

no  3o,  Paris 

Eau  d'un  puits  de  la  rue  du  Parc-Royal,  maison  n»  5, 

Paris 

Eau  d'un  puits  de  la  rue  des  Lavandières ,  Paris ,. . 

Eau  d'un  puits  do  la  rue  delà  Tabletterie,  Paris.  ..... 

Eau  d'un  puits  très-profond  de  la  rue  de  ReuilJy,  près 

la  barrière ,  Paris 

Eau  d'un  puits  près  Louiouer  (Loiret) 

Eau  d'un  puits  de  Montargis .  .^ 

Eau  d'un  puits  de>  terme  Hûffel,  près  de  Haguenau 

(  Bas-Rhin  )  j  terrain  tourbeux 

Eau  d'un  puits  do  la  ferme  de  Merckwiller  (Bas-Rhin)  ; 

terrain  tertiaire 

Eau  d'un  puits  de  la  ferme  do  Bechelbronn  (BasRhin); 

terrain  tertiaire , 

Eau  d'un  puits  d^extraction  de  la  mine  de  bitume  de 

Bechelbronn  ( 60  mètres) 

Eau  du  puits  artésien  de  Grenelle 

Eau  d^une  source  d'Andilly,  près  Montmorency;  eau 

très- calcaire. 

Eau  de  la  source  de  Gucrmantes ,  près  Lagny 

Eau  d'Arcueil ,  prise  à  Paris  ;  eau  très-calcaire 

Eau  de  la  source  du  Liebfrauenberg  (Bas-Rhin);  grès 

des  Vosges 

Eau  de  la  source  de  la  Seitzbach ,  origine  de  Ja  Seitz  ; 

grès  des  Vosges 


Eaux  minéral  fis. 

Eau  de  la  source  sulfm>euse  d'Enghien 

Eau  de  la  source  de  Niederbronn  (Bas-Rhin  ). 


AHMONUQ. 

dans 
1  litre 
d'eau. 


miUiff 
0,3i 

34,35 
33,86 
3o,33 

1,33 

0,26 
0,10 

0,02 
o,o3 
3,84 

3,45 

0,00 
0,06 

1,00 
0,23 

0,00 
0,00 

0,07 

o,o3 
o,o3 


2,00 
0,88 


§  n. — Lesrecherchesque  j'ai  pufaire  jusqu'à  présent  m'ont 
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conduit  à  constater  que  les  eaux  de  sources  et  de  rivières  ne 
renferment  réellement  que  des  traces  d'ammoniaque  -,  ces 
traces  sont  même  quelquefois  si  peu  apparentes,  qu'il  a 
fallu  toute  la  sensibilité  du  dosage  par  les  liqueurs  titrées 
pour  pouvoir  les  exprimer  par  des  nombres.  Tétais  d'autant 
plus  éloigné  d'attendre  un  semblable  résultat,  que  les  con- 
sciencieux travaux  de  M.  Barrai  portaient  à  4  milligrammes 
par  litre  l'ammoniaque  dans  l'eau  de  pluie  ^  et,  puisque  les 
sources  et  les  rivières  ont  la  pluie  pour  origine,  il  était  na- 
turel de  supposer  que  leurs  eaux  seraient  au  moins  aussi 
ammoniacales. 

Il  semble,  du  moins  dans  la  limite  de  mes  observa- 
tions ,  qu'elles  sont  bien  loin  de  renfermer  une  telle  pro- 
portion d'alcali.  En  effet,  si  l'on  en  excepte  la  Bièvre, 
qui,  à  cause  des  nombreuses  industries  établies  sur  ses  bords, 
est  plutôt  un  égout  qu'une  rivière ,  les  eaux  inscrites  dans 
le  précédent  tableau  contiennent  bien  moins  d'ammoniaque. 
11  en  est  même,  comme  celle  de  la  source  de  Guermantes, 
comme  celle  d'un  puits  percé  dans  la  ferme  expérimentale 
que  j'ai  fait  construire  à  Merck willer,  dans  lesquelles  on 
n'en  a  pas  trouvé  du  tout.  La  preuve  que  l'absence  de  l'am- 
moniaque est  bien  réelle,  qu'elle  n'est  pas  une  illusion 
provenant  de  l'impuissance  de  la  méthode,  c'est  que  si, 
comme  je  Pai  fait,  on  ajoute  à  ces  eaux  la  plus  minime 
quantité  d'ammoniaque  et  qu'on  distille ,  on  retrouve  con- 
stamment cette  minime  quantité  dans  les  produits  de  la  dis- 
tillation. 

Ici  se  présente  tout  naturellement  celte  question  :  Est-on 
suffisamment  fixé  sur  la  proportion  d'ammoniaque  que 
contiennent  les  eaux  pluviales,  pour  admettre  que  cette 
proportion  est  beaucoup  moindre  dans  les  eaux  de  sources 
et  dans  les  eaux  de  rivières  ? 

M,  Barrai  a  trouvé,  en  moyenne,  3"*^**^^,35  d'iammonîaque 
dans  I  litre  de  la  pluie  tombée  sur  la  terrassé  de  l'Observa- 
toire de  Paris ,  pendant  Ip  second  semestre  de  1 85 1  :  la  pro- 
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portion  la  plus  forte,  5"*'^**s^45  ^  a  été  obtenue  en  décembre  ; 
la  plus  faible,  i"^"*s^o8,  en  octobre  (i). 

Lors  de  la  lecture  de  ce  Mémoire  à  TÂcadëmie  des 
Sciences  (2),  je  n'avais  que  fort  peu  d'observations  faites 
sur  l'eau  météorique;  toutefois,  ces  quelques  observations 
s'accordaient  avec  celles  de  M.  Barrai.  Ainsi,  dans  i  litre 
de  pluie  recueilli  à  Paris  dans  la  première  quinzaine  d'avril, 
j'ai  dosé  4"*^**^534  d'ammoniaque ,  c'est-à-dire  vingt-sept  fois 
autantquedansl'eaude  la  Seine,  examinée  à  la  même  époque, 
par  les  mêmes  moyens  et  par  le  même  opérateur.  De  i  litre 
de  pluie  tombée  le  8  mai ,  on  a  retiré  3  milligrammes  d'am- 
moniaque. Depuis,  j'ai  continué  à  la  campagne  les  re- 
cherches que  j'avais  commencées  à  Paris,  et  les  résul- 
tats obtenus  dans  ces  derniers  mois  paraîtraient  établir 
que  la.  pluie  tombée  dans  les  champs  renferme  notable- 
ment moins  d'ammoniaque  que  la  pluie  recueillie  dans 
une  ville. 

Du  26  mai  au  18  octobre,  j'ai  eu  l'occasion  de  faire 
quarante-sept  opérations,  et  dans  les  cas  les  plus  nombreux, 
aucune  des  eaux  n'a  contenu,  à  beaucoup  près,  i  milli- 
gramme d'ammoniaque  par  litre.  Une  circonstance  qui 
tendrait  à  faire  croire  qu'il  y,  a  réellement  une  différence, 
c'est  que,  dans  les  observations  faites  à  la  campagne,  il  en 
est  quelques-unes  qui  coïncident  avec  celles  faites  les  mêmes 
jours  au  Conservatoire  impérial  des  Arts  et  Métiers  par 
M.  Houzeau ,  et  dans  lesquelles  cette  différence  se  manifeste 
de  la  manière  la  plus  évidente.  Il  n'y  aurait,  au  reste,  rien 
de  surprenant  à  ce  rjue  la  pluie ,  après  avoir  lavé  l'atmo- 
sphère d'une  grande  cité,  contînt  plus  d'ammoniaque. 
Paris,  sous, le  rapport  des  émanations,  peut  être  com- 
paré à  un  amas  de  fumier  d'une  étendue  considérable. 


(1)  Recherches  analytiques  sur  les  eaux  pluviales;  Paris ,  page  67. 
(a)  Ce  Mémoire  a'été  la  à  rAcadémie  le  9  mai  i853j    çaais,  dopuis,  j'ai 
eontinuc  les  recherches  qui  en  font  le  sujet. 
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L'ancien  monastère  du  Liebfrauenberg,  où  j'ai  recueilli 
de  la.  pluie  pour  l'examiner,  est  sur  le  versant  oriental 
de  la  chaîne  des  Vosges,  à  rexlrémité  de  la  vallée  de 
Saûer,  et  sur  la  lisière  de  forêts  qui  s'étendent  jusqu'en 
Bavière. 


MOIS 

dans  lequel  les  ob- 

serfations 

ont  été  faites. 


Mai 

Mai 

Mai 

Mai  • 

Mai 

Juin 

Juin 


27 

27 

28 

29 

3oau  3i 

2 

5 


EAUX  DE  PLU.IE. 


Pluie  continue , . 

Pluie  recueillie  à  Paris. 
Pluie 


Juin      21  au  24 

Juin      3o 

Juillet     I  au  a. . 

Juillet       i3 

Juillet       16... 


Juillet       iS . 


Juillet  19  au  a5. 

Juillet  25 

Juillet  28 

Juillet  29 

Juillet  28au3o. 

Août      5 

Août      14 

Août      i5 

Août      17 

Août     24 


Pluie  dWage 

Pluie  continue 

Pluie  continue 

Pluie  non  interrompue  pendant  Tingt-quatrc 
heures 

Pluie  continue 

Pluie  mêlée  de  pluie  d^orage 

Pluie  continue 

Pluie  de  9 à  10  heures  du  soir,  violent  orage. 

Pluie  à  9  heures  du  soir  ;  il  tonne  ;  ii  a  été  im 
possible  de  constater  la  présence  de  Pam- 
moniaque 

A  I  heure  de  Paprès-midi,  orage  des  plus 
violents;  il  est  tombé  beaucoup  de  grêle 
dans  la  plaine.  Au  Liebfrauenberg ,  la 
pluie  tombait  par  torrent,  mais  sans  grê- 
lons  

A9**3o*"  du  soir,  pluie  abondante,  mais  de 
peu  de  durée 

A  Paris 

A  PariS)  pluie  tombée  le  25 

Pluie  tombée  à  6  heures  du  matin 

Orage  à  4  heures  du  matin 

A  Paris .* . 

AS  heures  du  matin,  averse 

Pluie  continue 

Pluie  continue 

Pluie 

Pluie 


AMMORIAQ. 

dans 
1  litre 
d'eaa. 

milllg 

o,3i 
1,70 
o,5i 
0,35 
0,25 
0,25 

0,49 
0,61 
0,43 
o,58 
0,68 


o,î5 

0,06 
1,82 
1,56 
0,69 
o,i5 
a, 00 
2,48 
0,76 
1,86 
1,36 
3,38 
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Mois 

dans  lequel  l'obser- 

vatton 

acte  faite. 


Août  a6 

Août  26 

Août  27 

Août  28 

Août  29 

Août  3i....:. 

Sept.       2 

Sept .      3 

Sept .       4 

Sept.      6 

Sept.      6  au  7.. 

Sept .       7 

Sept.       7  au  8.. 

Sept.       8 

Sept.      8  au  9.. 

Sept.  24 

Sept.  a5 

Sept.  28 

Sept.  29au3o. 

Gel. .       I 

Oci. .      2 

Oct..      7 

Oct..       8 

Oct..      9 

Oct..  Il 

Ocl..  14 

Oct..  >6 

Oct..  17  au  18. 


EAU  DE  PLUfE. 


Fluie 

A  Paris ,  pluie  tombée  le  26 

Pluie 

Pluie 

Pluie ,. 

Pluie 

Orage  ;  pluie 

Pluie  pendant  la  nuit 

Pluie;  bruine 

Pluie  pendant  le  jour 

Pluie  pendant  la  nuit 

Pluie  pendant  le  jour 

Pluie  pendant  la  nuit .  ^ 

Pluie  pendant  le  jour 

Brouillard,  pluie  très-fine  pendant  la  nuit. 

Pluie 

Pluie 

Bruine 

Pluie 


Pluie 

Pluie;  grêle 

Pluie.  ; i 

Pluie,  gros  grêlons 

Pluie  pendant  la  nuit.. 
Pluie  pendant  la  nuit. 
Pluie  pendant  la  nuit. 

Pluie 

Pluie  pendant  la  nuit. 


AMMONIAQ. 

dans 
1  litre 
d'eau. 


mlilig 
1 ,33 

1,06 

2,l3 

0,37 

0,79 
0,43 
o,5o 
1,33 
0,21 
0,80 
o,36 
o,i5 
o,.ii 
0,29 

1,52 

0,24 
3,38 
0,36 
0,61 
0,54 
1,40 
0,60 
0,53 

0,94 
0,25 
0,90 
0,72 


Quoique  ces  proportions  d'ammoniaque  soient  bien  infé- 
rieures à  celles  trouvées  par  M.  Barrai  dans  la  pluie  mesu- 
rée à  l'Observatoire  de  Paris,  la  remarque  que  j'ai  faite 
subsiste  toujours  -,  les  eaux  qui  circulent  à  la  surface  du  sol 
paraissent  renfermer  notablement  moins  d'alcali  que  les 
eaux  météoriques.  Ainsi,  sans  attacher  une  grande  valeur 
à  des  moyennes  déduites  d'éléments  peu  nombreux  et  incom- 
plets ,  on  voit  cependant  que  l'eau  de  rivière,  j'en  excepte  la 
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Bièvre,  contient  en  moyenne  et  par  litre  o^^^^^^^iy  d'am- 
moniaque. En  écartant  certains  puits  ëvidemment  souillés 
par  les  matières  fécales,  par  les  substances  putréfiées  dont 
le  terrain  des  lieux  habités  est  souvent  pénétré  (i) ,  on  re- 
connaît, d'après  treize  observations  se  rapportant  à  des  lo- 
calités assez  diverses,  que  l'eau  de  source  n'en  contiendrait 
pas  plus  de  o^^^^^'S^og  par  litre.  Or,  les  quarante-sept  déter- 
minations faites  sur  les  pluies  tombées  au  Liebfrauenberg 
depuis  la  fin  de  mai  jusqu'en  octobre,  donnent  une  moyenne 
de  o"'*^"6,79  d'ammoniaque  par  litre.  C'est'  quatre  fois  et 
demie  plus  que  dans  l'eau  de  rivière  5  neuf  fois  plus  que  dans 
l'eau  des  sources  et  des  puits. 

§  III.  —  Jusqu'à  présent,  la  quantité  d'ammoniaque  trou- 
vée dans  les  eaux  que  j'ai  examinées  en  suivant  la  méthode 
exposée  dans  ce  Mémoire,  serait: 

Dans  les  eaux  pluviales  ....  0,00000072 
Dans  les  eaux  de  rivières  . . .  o  ,00000018 
Dans  les  eaux  de  sources. . . .     0,0000000g 

Bien  que  ces  nombres  soient  très- faibles ,  on  pouvait  sup- 
poser, cependant,  qu'ils  exprimaient  des  trop  fortes  pro- 
portions d'ammoniaque,  par  la  raison  que  toutes  les  eaux 
étudiées  jusqu'à  ce  jour  ont  présenté  des  traces  non  équi- 
voques d'une  matière  organique  de  nature  encore  incon- 
nue ,  mais  dans  la  constitution  de  laquelle  quelques  essais 
autorisent  à  faire  admettre  l'azote.  Brandes  et  Zimmer- 
mann  l'ont  signalée  dans  les  eaux  météoriques  ,  et  sa  pré- 
sence a  toujours  été  constatée  dans  les  eaux  de  rivières  ou  de 
sources,  dont  les  analyses  ont  été  faites  avec  une  certaine 
précision.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  sa  nature,  il  suffit 
de  la  supposer  azotée ,  pour  soutenir  qu'elle  peut  fournir 
de  l'ammoniaque  par  l'action  de  la  potasse  qu'on  fait  inter- 


(i)  On  assure  cependant  que  les  boulangers  de  Paris  préfèrent  Teau  des 
poits  à  Peau  de  la  Seine,  pour  faire  la  pâte. 
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venir,  ammoniaque  qui  s'ajouterait  alors  à  celle  que  leau 
examinée  renfermerait  soit  à  l'état  de  carbonate,  soit  à 
Tétat  de  sel  fixe.  Il  est  vrai  que  cette  matière  organique  se 
trouve  dans  les  eaux  en  si  minime  proportion,  qu'il  est  en 
quelque  sorte  impossible  delà  saisir,  et  que,  par  conséquent, 
elle  ne  peut  apporter,  dans  la  plupart  des  cas ,  que  des  quan* 
tités  d'ammoniaque  qu'on  jugerait  négligeables  si  le  pro- 
cédé d'analyse  ne  permettait  pas  de  doser  des  centièmes  de 
milligrammes  d'alcali.  J'ai  donc  cru  devoir  rechercher 
combien  d'alcali  volatil  pourrait  fournir  une  substance  riche 
en  azote ,  facilement  décomposable  et  dissoute  dans  de  l'eau 
que  l'on  soumettrait  au  procédé  à  l'aide  duquel  on  dose  l'am- 
moniaque. 

Dans  1  litre  d'eau  pure,  on  a  dissous  oS',5  de  gélatine  -, 
la  dissolution  a  été  introduite  dans  le  ballon  de  l'appareil 
et  additionnée  d'une  solution  de  potasse  dans  laquelle  il  en- 
trait 2  grammes  d'hydrate  de  potasse.  On  a  procédé  à  la  dis- 
tillation en  recevant  le  liquide  distillé  par  volumes  de 
2po  centimètres  cubes,  dans  chacun  desquels  on  a  dosé 
l'ammoniaque. 

1**.  200*^*^.  La  pipette  d'acide  sa- 
turait :  Avant 3i  ,9  de  dissolution  alcaline  (la 

pip.  équiv.  ào«',oio6d'amm.) 

Après 3i  ,6 

Différence o,3  =  ammoniaque  o™*"'«,io 

2°.  200*''.  Titre  :  Avant 3i  ,9 

Après 3î,3 

Différence  , ,  ^, .     0,6=  ammoniaque  o'"""«,2o 

3°.  200*^''.  Titre  :  Avant 3i,9 

Après 3o,o 

Différence. *! ,  i  =  ammoniaque  o™"*'«,37 

4°.  200**=.  Titre  :  Avant 3i  ,9 

Après 28,0 

Différence 3,1=  ammoniaque  i™'"'«,o3 

.    '-""',70 
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Dans  deux  autres  expériences  conduites  de  la  même  ma- 
nière ,  et  en  agissant  toujours  sur  oS',5  de  gélatine  dissoute 
dans  I  litre  d'eau  pure,  il  y  a  eu  de  produit,  dans  un  cas, 
jiniiiig  g^^  et  dans  l'autre,  i"^^*^s,84  d'alcali  volatil.  Si  l'on 
considère  que  les  oS'',5  de  gélatine  ont  assez  d'azote  pour 
donner  naissance  à  ii4  milligrammes  d'ammoniaque,  on 
s'aperçoit  combien  l'action  de  la  dissolution  alcaline  a  été 
peu  prononcée.  L'énergie  de  cette  action  a  augmenté  à  me- 
sure que  la  liqueur  alcaline  se  concentrait 5  mais,  en 
somme,  et  après  qu'on  eût  poussé  la  distillation  jusqu'à  ré- 
duire le  volume  du  liquide,  en  ébuUition  dans  le  ballon,  au 
^  de  ce  qu'il  était  au  commencement  de  l'opération,  on  n'a 
obtenu  encore  que  —  de  l'alcali  qu'auraient  pu  fournir  les 
08', 5  de  gélatine.  Si,  au  lieu  de  pousser  la  concentration 
aussi  loin ,  on  fût  resté  dans  les  conditions  ordinaires,  c'est- 
à-dire  qu'on  eût  arrêté  la  distillation  après  avoir  recueilli 
400  centimètres  cubes  d'eau  condensée  dans  le  serpentin,  il 
n'y  aurait  eu  que  o™'^^'8^3o  d'ammoniaque,  ou  à  très-peu 
près  jj^  de  ce  que  la  gélatine  employée  était  capable  de 
produire.  Dans  ces  essais,  j'ai,  avec  intention,  introduit  une 
dose  exagérée  de  substance  azotée  dans  l'eau  qui,  dans  la 
nature',  n'en  renferme  que  des  quantités  à  peine  pondéra- 
bles 5  si  l'on  eût  agi  sur  cent  fois  moins  de  cette  substance, 
toutes  circonstances  égales  d'ailleurs,  il  est  clair  que  des 
traces  d'alcali  qu'on  aurait  développées  eussent  échappé 
même  à  l'appréciation  si  rigoureuse  des  liqueurs  titrées. 
C'est  ce  que  l'expérience  suivante  étaibllt,  au  reste,  de  la 
manière  la  plus  nette. 

J'ai  fait  dissoudre  dans  1  litre  d'eau  pure,  2  centigrammes 
de  gélatine  pouvant,  d'après  leur  teneur  en  azote,  émettre 
3miUig^yg  d'ammoniaque.  La  dissolution  a  été  traitée  dans 
l'appareil ,  après  avoir  reçu  oS^,4  d'hydrate  de  potasse.  Voici 
les  résultats  : 
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1°.   200*''  de  liquide  distille.  Titre  de  l'acide  :  Avant. . , .     32^*^,7 

Après....      32**<',7 

Différence. ...        o*^*=,o 

2®.  200*^*^.  Titre  :  Avant 32"^,7 

Après 32^*,7 

Différence 0*^*^,0 

La  quantité  d'ammoniaque  produite  dans  cette  circonstance 
est  donc  inappréciable. 

Ayant  à  ma  disposition  de  la  glairine  que  M.  Jules  Bouis 
avait  retirée  d'une  eau  thermale  sulfureuse  des  environs  de 
Perpignan,  j'ai  été  curieux  d'examiner  l'action  d'une  solu- 
tion alcaline  faible  sur  cette  substance.  La  glairine  dessé- 
chée a  l'aspect  de  la  cendre  ;  elle  laisse ,  après  la  combustion , 
0,70  de  matières  minérales 5  d'après  M.  Bouis,  elle  ren- 
ferme o,o4  d'azote. 

Un  gramme  de  glairine  mise  dans  i  litre  d'eau  pure  avec 
2  grammes  d'hydrate  de  potasse,  a  été  introduitdans  l'ap- 
pareil. 

1°.  200**  de  liquide  distillé.  Ti- 

*  ce 

ire  de  l'acide  :  Avant. ...    3i  ,9 
Après.  ...   29,7 

Différence..       2,2  =:  ammoniaque  o"*'"'*=,73 

2°.  200*^*^.  Titre  :  Avant 3i  ,9 

Après 3t  ,3 

Différence 0,6  =  ammoniaque  o™*"'«5,2o 

Qinniig^g3 

On  a ,  par  conséquent ,  obtenu  un  peu  moins  de  -^  de  l'am- 
moniaque qu'aurait  pu  constituer  l'azote  de  la  glairine. 
Comme  i  litre  de  l'eau  sulfureuse  d'où  cette  matière  a  été 
extraite,  n'en  contient  guère  que  i  centigramme,  traité 
dans  l'appareil ,  on  n'en  aurait  probablement  pas  retiré  plus 
de  o™^^^*s^oi  d'ammoniaque. 

Ces  expériences ,  tout  en  prouvant  que  les  matières  orga- 
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niques  azotées  que  toutes  les  eaux  contiennent,  produisent 
de  Tammoniaque  sous  l'influence  des  dissolutions  alcalines 
faibles ,  démontrent  cependant  que ,  dans  la  plupart  des  cas , 
celte  production  doit  être  si  minime,  qu'elle  ne  saurait 
porter  atteinte  à  la  précision  du  dosage. 

Au  reste,  s*il  se  présentait  une  circonstance  où  il  impor- 
terait de  prévenir  toute  altération  de  la  substance  organi- 
que ,  il  suffirait  très-probablement  de  substituer  la  magnésie 
à  la  potasse.  Du  moins,  l'expérience  a  prouvé  que ,  dans  les 
mêmes  conditions,  la  terre  alcaline  ne  réagît  pas  sur  la  gé- 
latine. Dans  I  litre  d'eau  tenant  en  dissolution  o^''^5  de 
cette  matière  azotée ,  on  a  mis  2  grammes  de  magnésie  préa- 
lablement hydratée  5  la  distillation  a  été  conduite  comme 
à  l'ordinaire,  en  retirant  successivement  du  serpentin  des 
volumes  de  liquide  de  200  centimètres  cubes  qu'on  a  titrés. 

ce 

1°.     200^^*^.  Titre  de  l'acide  :  Avant 82,7 

Après 32,7 

0,0 

2°.     200*^*.  Titre  :  Avant 82,7 

Après 32,7 

0,0 

3°.     200«^  Titre  :  Avant 82,7 

Après 32,7 

0,0 

4**.     200**.  Titre  :  Avant 32, 7 

Après.  ...*... 32,9? 

§  IV. — On  a  vu  dans  un  des  tableaux  précédents  que,  dans 
Teau  du  lac  d'Enghien,  l'ammoniaque  entre  pour  moins 
de  -^  de  milligramme  par  litre.  J'ai  jugé  intéressant  de  re- 
chercher combien  en  contenait  l'eau  sulfureuse  qui  sort 
tout  près  du  lac,  et  que  M.  Batailler,  médecin  inspecteur, 
avait  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  ;  i  litre  d'eau  en 
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a  donné  5™»"*8,o6,  équivalent  à  i8™^"^Si  de  bicarbonate.  Il 
est  possible  que  ce  sel  ammoniacal ,  qu'on  ne  mentionne 
même  pas  dans  les  plus  récentes  analyses ,  contribue  pour 
quelque  chose  aux  propriétés  médicinales  des  eaux  sulfu- 
reuses d'Enghien. 

Dans  Teau  minérale  ferrugineuse  de  Niederbronn  (Bas- 
Rhin),  qui  sort  des  couches  inférieures  du  grès  bigarré, 
j'ai  trouvé  o"'^"»6,88  d'ammoniaque  par  litre,  soit  3°****'6,i5 
de  bicarbonate.  La  source  principale  débile  seule  2a  i  litres 
d'eau  par  minute. 

§  V.  —  Il  y  aurait,  dans  la  détermination  de  la  quantité 
d'ammoniaque  contenue  dans  l'eau  des  mers,  un  sujet  de 
belles  et  importantes  recherches.  Dans  les  résultats  des  ana- 
lyses publiées  jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  ne  voit  pas  fi- 
gurer de  sels  ammoniacaux.  M.  Marchand ,  du  moins  à  ma. 
connaissance ,  est  le  premier  qui  ait  signalé  ces  sels  dans 
l'eau  de  la  mer  :  de  i  litre  de  l'eau  prise  à  deux  lieues  au 
large ,  devant  le  port  de  Fécamp ,  il  a  retiré  0^****^,57  d'am- 
moniaque« 

Je  n'ai  pu  exécuter  que  deux  expériences  sur  de  l'eau  que 
M.  Reiset  avait  eu  la  bonté  de  me  faire  venir  de  Dieppe; 
l'examen  eu  a  été  fait  douze  heures  après  qu'elle  eût  été 
puisée  près  de  la  plage  :  de  i  litre,  on  a  obtenu  o°**"*8^2 
d'ammoniaque. 

Ces  proportions  sont  bien  faibles,  sans  doute-,  mais 
puisque  l'Océan  recouvre  plus  des  trois  quarts  du  globe ,  si 
l'on  envisage  sa  masse ,  il  est  permis  de  le  considérer  comme 
un  immense  réservoir  de  sels  ammoniacaux ,  où  l'atmo- 
sphère réparerait  les  pertes  qu'elle  éprouve  continuelle- 
ment. 

Les  fleuves  portent  d'ailleurs  à  la  mer  de  prodigieuses 
quantités  de  matières  ammoniacales.  Je  rapporterai  un  seul 
fait.  D'après  M.  l'ingénieur  Desfontaines,  le  Rhin,  à  Lau- 
terbourg,  débite,  lors  des  eaux  moyennes,  1 106  mètres 
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cubes  par  seconde  (i).  On  a  vu  précédemment  que  Teau  de 
ce  fleuve,  prise  dans  la  m'ême  localité,  a  donné,  par  litre  : 

Vn  juin o"'"'S49  d*aramoniaque. 

En  août o«^""«,43  » 

En  octobre o™*"''»,i7  » 

En  adoptant  le  moins  élevé  de  ces  résultats ,  on  trouve 
encore  qu'en  vingt-quatre  heures,  le  Rhin,  en  passant  de- 
vant Lauterbourg,  entraîne  dans  ses  eaux  16  245  kilogram* 
mes  d'ammoniaque ,  c'est-à-dire  près  de  6  millions  de  kilo- 
grammes par  année . 

§  VI. — La  neige,  comme  l'eau  de  pluie,  renferme  de  l'am- 
moniaque :  I  litre  d'eau  provenant  de  la  fonte  de  la  neige 
tombée  à  Paris  dans  le  mois  de  mars ,  en  a  donné  o™'***8^^o. 

La  neige ,  en  séjournant  sur  un  champ,  produit  d'excel- 
lents effets  5  c'est  ce  qu'admettent  les  cultivateurs.  Elle  re- 
tarde le  refroidissement  de  la  terre  en  la  protégeant  contre 
le  rayonnement  nocturne,  souvent  si  intense 5  elle  agit  alors 
comme  un  écran.  J'ai  vu,  il  y  a  dix  ans,  dans  un  hiver  ri- 
goureux ,  un  thermomètre  couché  sur  la  neige  descendre  à 
— 12  degrés ,  pendant  une  nuit  où  l'air  était  calme  et  le  ciel 
étoile;  tandis  qu'un  autre  thermomètre,  qui  reposait  sur  le 
sol,  se  maintenait  à  — 3*^,5,  les  deux  instruments  étant 
séparés  par  une  couche  île  neige  de  j  décimètre  seulement. 

La  neige,  si  l'observation  que  je  vais  rapporter  est  con- 
firmée, pourrait  bien  encore  produire  un  autre  effet  utile  : 
celui  de  condenser  comme  réfrigérant,  et  de  retenir  à  la 
manière  des  corps* poreux,  certaines  substances  volatiles 
émanant  de  la  terre.  Ainsi,  en  mars  dernier,  je  ramassai , 
immédiatement  après  sa  chute,  de  la  neige  qui  recouvrait 
une  terrasse.  Trente-six  heures  après,  dans  un  jardin  con- 
tigu  à  la  terrasse ,  je  pris  avec  précaution  de  la  neige  déposée 

(i)  Daijdrée,  Description  géologique  du  département  du  Bas^Rhin ,  pa^Q  9. 
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sur  la  terre  végétale.  Dans  l'eau  provenant  de  la  fusion  de 
ces  neiges,  j'ai  dosé  par  litre  : 

Eau  de  la  neige  ramassée  sur  la  terrasse,     i "**"'«, "^8  d^ammoniaq. 
Eau  de  la  neige  ramassée  dans  le  jardin.  io"*"**,34  » 

Il  me  semble  de  la  dernière  évidence  que  Tammoniaque 
trouvée  en  si  forte  proportion  dans  la  neige  du  jardin  pro- 
venait, pour  la  plus  grande  partie ,  des  vapeurs  émanant  du 
sol. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  pour  doser  l'ammoniaque  dans 
les  eaux  est  applicable  à  la  recherche  des  vapeurs  ammo- 
niacales contenues  dans  l'atmosphère ,  pour  laquelle  je  crois 
l'emploi  des  liqueurs  titrées  bien  préférable  à  celui  du 
bichlorure  de  platine. 


A«VMA'WM/«4AM'W»^/V« 


MÉMOIRE  SUR  LES  CHARBONS  DE  BOIS; 

Par  m.  violette, 

Commissairo  des  poudres  et  salpêtres  à  Lille. 


Lu  à  PAcadémie  des  Sciences  dans  la  séance  du  16  mai  i8'>3. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

Dans  ce  Mémoire  ,  j'expose  la  série  des  recherches  ana- 
lytiques que  j^ai  continuées  sur  les  charbons  de  bois ,  et  dont 
la  première  partie  a  fait  l'objet  d'un  précédent  Mémoire, 
en  date  du  24  janvier  i85i,  sur  le  même  sujet,  adressé  à 
M.  le  Ministre  de  la  Guerre  le  8  février  i85i,  présenté  à 
l'Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  isi  mai  i85i,  et 
inséré  dans  le  t.  XXXU,  3®  série,  de  ce  recueil. 

Ce  premier  Mémoire  se  terminait  par  le  tableau  M  de  la 
carbonisation  de  soixante-douze  espèces  de  bois  différents, 
faite  à  la  température  constance  de  3oo  degrés^  d'où  il  ré- 

'9- 


Digitized  by 


Google 


(  ^92  ) 
sultait  que  tous  les  bois  exposés  à  la  même  chaleur,  au  même 
degré  préalable  de  dessiccation ,  ne  donnaient  pas  tous  la 
même  quantité  de  charbon.  Je  rappelle  ici  qu'il  ne  faut  pas 
confondre  le  mot  charbon,  que  j'emploie  pour  nommer  le 
produit  solide  obtenu  par  l'exposition  des  bois  à  une  cha- 
leur quelconque ,  avec  le  mot  carbone ,  qui  est  un  des  élé- 
ments du  charbon.  On  remarque  dans  ce  tableau  que,  géné- 
ralement, les  bois  les  plus  lourds,  ébène,  satinay,  acajou, 
chêne,  bois  de  fer,  gaiac,  buis,  se  décomposent  plus  diffici- 
lement, résistent  davantage  à  la  chaleur,  produisent  plus 
de  charbons  que  les  bois  les  plus  légers,  peuplier,  catalpa, 
lilas ,  tilleul ,  etc.  La  cause  de  cette  variation  ne  peut-elle 
pas  être  attribuée  à  la  difficulté  qu'éprouvent  les  matières 
volatiles  à  s'échapper  entre  les  fibres  très-rapprochées  des 
bois  plus  denses  ,  en  se  rappelant  encore  que  le  ligneux  est 
très-mauvais  conducteur  de  la  chaleur  ?  Le  liège  présente 
cependant  ime  anomalie  remarquable,  puisqu'il  produit  un 
maximum  de  charbon  ^  mais  cela  ne  tient-il  pas  à  la  grande 
quantité  d'air,  mauvais  conducteur  de  la  chaleur,  qui  existe 
entre  les  molécules  très -espacées  de  cette  espèce  d'épongé 
végétale?  C'est  ainsi  que  la  sciure  de  bois,  tassée  dans  un 
cylindre  en  toile  métallique ,  et  plongée  dans  un  courant  de 
vapeur  surchauffée  à  3oo  degrés  ,  se  carbonise  très-difficile- 
ment ,  sans  doute  en  raison  de  la  quantité  d'air  interposé  et 
emprisonné  5  si  donc  les  bois  légers  et  par  conséquent  spon- 
gieux se  carbonisent  plus  facilement  que  les  bois  lourds  et 
plus  serrés,  c'est,  sans  doute,  parce  que  dans  ceux-ci  l'air 
contenu  dans  leurs  petits  canaux  médullaires.parallèles  peut 
s'échapper,  circuler  librement  en  laissant  place  à  la  vapeur, 
sans  être  emprisonné  comme  dans  un  amas  de  sciure.  Il  se- 
rait curieux  de  carboniser  comparativement  deux  brins  de 
bois  léger,  saule  ou  tilleul,  tous  les  deux  sèches  préalable- 
ment à  i5o  degrés,  mais  dont  l'un  aurait  été  comprimé  et 
comme  écrasé  par  une  forte  pression  parallèle  à  l'axe,  de 
manière  à  rapprocher  les  molécules  ,  à  fermer  ainsi  les  ca- 
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naux,  et  d'examiner  si  tous  deux  donneraient,  à  la  même 
température,  la  n\ême  quantité  de  charbon.  En  résumé, 
quelle  qu'en  soit  la  cause ,  on  peut  admettre  comme  un  fait 
vrai ,  que  les  bois  légers  se  carbonisent  plus  facilement  que 
les  bois  lourds. 

Analyse  des  charbons  prov^enant  de  différents  bois 
carbonisés  à  la  température  de  3oo  degrés. 

3'ai  procédé  à  l'analyse  des  charbons  qui  figurent  au 
tableau  IVl  par  les  mêmes  procédés  décrits  dans  mon  précé- 
dent Mémoire,  et  les  résultats  en  sont  consignés  dans  le 
tableau  suivant.  Je  rappelle  que  ces  analyses  ont  été  faites 
avec  le  plus  grand  soin ,  et  n'ont  été  acceptées  que  lorsque 
deux  analyses  successives  ont  donné  deux  résultats  presque 
semblables,  variables  d'une  unité  au  plus  dans  le  calcul 
des  éléments  contenus  dans  loo  parties  de  charbon  mis  en 
expérience. 
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Tableau  0.  —  De  la  composition  moyenne  des  charbons  de  bois 
différents  y  préparés  à  la  température  constante  de  3oo  degrés. 


NATURE  DES  CHARBONS. 


Ajonc 

Baguenaudicr 

Bourdaine 

Bois  do  fer 

Alisier    

Liégo 

Bols  de  lettre 

Genêt 

Aylanthe  (vernis  du  Japon) 

Genévrier. 

Pin  sauvage 

Lierre 

Bouleau 

Pin  maritime 

Boule-de-neige 

Aubépine 

Palmier 

Robinier 

Buis 

Cytise  , 

Frêne 

Érable • 

Cerisier 

Catalpa 

Sureau 

Mélèze 

Merisier  à  grappe 

Tilleul 

Thuya  du  Canada 

If 

Clématite...   

Épine-vinettc 

Lilas 

Troène 

Coudrier 


SUBSTANCES  ÉLÉMENTAIRES 

TKOCTiBS  DANS  100  PAKTIBS  DE  CHAKBOII. 


76,629 

74,^99 
73 ,236 
7î»,564 
7a»475 
72,362 
7i,85o 
71,620 
71,460 
7^,433 
71,358 

7>,i98 
71,133 

71,000 
70,99^ 
70*793 
70,724 
70,595 

70,499 
70,429 
70,395 
70,069 
70,028 

69,948 
69,936 
C^9»887 
69,872 
69,829 
69,713 
69,620 
6j,598 
69.479 
69,439 
69,322 
69,311 


Hydrogène 


4,108 
4.381 

4*^54 

4,527 

4,614 

8,528 
4,373 
4,576 

4,211 
5,073 

5,9i8 
4.^43 
4,552 
5,011 
2,353 

4,443 
4,552 
5,23o 
3,740 
4,714 
4,539 
4,6i3 
3,928 

4,799 
4,837 
5,088 
4,3i3 
5,452 
5,412 
5,864 
4,823 
4,960 
4,633 
3,oi5 
4,823 


Oxygène, 

azote 
et  perte. 


«7,975 
20,596 
21,962 
22,5l3 

22,294 
19,110 

22,3j6 

22,724 

23,5i5 
23,324 
21 ,69^ 
24,204 
23,554 
22,939 
20,657 
23,417 
23,493 
22,772 
25,ii5 
24,246 
24,367 
24,892 
25,284 
24,347 
24,517 
24,552 
25,i85 

23,023 

24,294 
24,210 
24,400 
25,347 
24,805 
24,577 
^4,973 


Cendres. 


1,287 
0,822 
0,569 
0,399 
0,624 
0,000 

1,4^4 

«,079 

o,8i3 
0,168 
o,5oo 
0,354 
0,760 
0,544 
o,53i 
1,345 
i,23o 

1,407 
0,643 

0,610 

0,692 

0,425 
0,755 

0,902 
0,708 

0,472 
0,424 

1,695 

o,58o 
o,3o4 
1,129 
0,268 

I,I2I 

3,o85 
0,892 
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Tableau  0.  —  De  la  composition  moyenne  des  charbons  de  bois 
différents  y  préparés  à  la  température  constante  de  3oo  degrés. 


NATURE  DES  CHARBONS. 


Chèvrefeuille 

Sycomore  (érable) 

Néaiep 

Marronnier  (d'Inde). . 

Fusain 

Châtaignier 

Cornouiller  (  sanguin  ). 

Églantier 

Saule ; 

Platane 

Coton  cardé , . . . 

Charme 

Peuplier  (  tronc j 

Satinay 

Cocotier. . .    

Houx .". 

Vigne 

Cognassier 

Tremble 

Ébène 

Groseillier 

Agaric  (de  saule). . 

Chêne 

Pommier: 

Peuplier  (racine) 

Orme. 

Acajou 

Prunier 

Poirier 

Jonc 

Gaïac 

Chènevotte 

Paille  de  blé 

Peuplier  (feuille) . .. 


SUBSTANCES  ÉLÉMENTAIRES 

TROUVÉES  DANS    100  PAATIES  BB  CHARBOH. 


Oxygène, 

^* 

Carbone. 

Hydrogène 

azote 
et  perte. 

Cendres. 

69,287 

4,6o3 

25,122 

0,992 

69,229 

4,402 

a5,o82 

1,236 

69,209 

4,643 

25,2^9 

0,887 

69»»94 

5,362 

24,374 

1,069 

69, i35 

4,763 

25,385 

0,716 

69,127 

4,326 

26, 125 

0,421 

69,026 

3,840 

26,490 

0,634 

68,993 

5,119 

25,391 

0,496 

68,900 

5,i33 

24,633 

1 ,353 

68,879 

4»797 

25,572 

0,749 

68,852 

5,2i3 

24,690 

1,245 

68,855 

4,142 

26,382 

0,641 

68.741 

4,866 

25,539 

0,853 

68,705 

4,83o 

25,765 

0,700 

68,268 

4,o53 

23,984 

3,695 

68,521 

4»74» 

25,890 

0,847 

68,202 

4,980 

26,084 

0,280 

68,180 

4,068 

27,053 

0,698 

68,169 

5,5i2 

25,729 

0,589 

68,047 

3,868 

27,879 

0,205 

67,988 

5,117 

25,70^ 

1,190 

67,636 

3,489 

20,643 

8,23i 

67,421 

4,099 

28,479 

0,200 

67,401 

5,i5o 

27,068 

o,38i 

67,020 

5,217 

26,674 

1,088 

66,862 

4,669 

28,181 

0,288 

66,821 

4,622 

27,378 

i,'78 

66,118 

5,756 

27,529 

0,596 

65,924 

5,3io 

28,243 

0,522 

64,281 

4,744 

30,596 

0,378 

64,i65 

4,333 

3i,oi4 

0,487 

62,127 

4,976 

3i,499 

1,396 

61,090 

4,365 

33,785 

0,759 

52,5i4 

4,8.9 

4^,277 

1,388 
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Dans  ce  tableau,  quî  renferme  les  charbons  rangés  dans 
l'ordre  de  leur  contenance  maximum  en  carbone,  on  voit 
que  les  charbons  des  différents  bois  préparés  à  la  même  tem- 
pérature ne  renferment  pas  la  même  quantité  de  principes 
élémentaires,  et  que  la  différence,  quant  au  carbone,  a  été 
de  i5  pour  loo  environ.  Ce  résultat  n'a  pas  lieu  d'étonner-, 
car,  puisque  la  même  chaleur  a  différemment  décomposé  les 
bois  dans  l'acte  antérieur  de  la  carbonisation  ,  les  charbons 
ont  nécessairement  conservé  une  quantité  différente  de 
leurs  principes  constitutifs.  Néanmoins  cette  variation  dans 
le  carbone  est  trop  peu  considérable  pour  qu'on  en  puisse 
tirer  une  conséquence  bien  précise.  Si  les  bois  étaient  uni- 
quement composés  de  ligneux  et  d'eau  ,  il  est  probable  qu'à 
la  même  température  ils  produiraient  la  même  quantité  de 
charbon,  et  que  celui-ci  contiendrait  la  même  quantité  de 
carbone*,  mais  ils  n'ont  pas  cette  composition  simple  et 
théorique.  Ils  renferment  des  substances  bien  différentes  : 
de  la  gomme,  du  sucre ,  de  la  résine,  des  corps  gras,  des 
matières  salines ,  etc. ,  ce  qui  peut  expliquer  les  variations. 
En  résumé,  je  pense  que  les  bois  purs,  .c'est-à-dire  débar- 
rassés, par  des  opérations  chimiques  ou  mécaniques^  des 
substances  autres  que  les  ligneux ,  exposés  à  la  même  tem- 
pérature, donneront  des  quantités  égales  de  charbon,  celui- 
ci  contenant  des  quantités  égales  de  carbone  ^  mais  les  bois 
simplement  desséchés  ne  produisent  pas,  pratiquement  dans 
les  mêmes  circonstances ,  exactement  la  même  quantité  de 
charbou ,  et  celui-ci  ne  renferme  pas  la  même  quantité  de 
carbane. 

analyse  du  bois  pris  sur  diverses  parties  d'un  même  arbre. 

Les  bois  quî  ont  fait  l'objet  des  expériences  précédentes 
ont  des  âges  différents  5  de  plus ,  ils  ont  été  prélevés  sur  des 
rameaux  plus  ou  moins  gros ,  à  une  partie  quelconque 
de  l'arbre.  Or,  en  réfléchissant  aux  variations  précédem- 
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ment  exposées,  j'ai  pensé  qu'elles  pouvaient  peut-être  avoir 
pour  origine  la  distribution  inégale  du  carbone  dans  les  di- 
verses parties  du  même  arbre.  J'ai  donc  recherché  si ,  dans 
l'arbre  tout  entier,  le  carbone  était  également  réparti  dans 
la  feuille  aussi  bien  que  dans  le  chevelu  de  la  racine  ]  c'était 
là  un  sujet  de  recherches  fort  délicates ,  mais  que  le  procédé 
si  précis  que  j'ai  employé  dans  mes  analyses  permettait  de 
tenter.  En  conséquence,  j'ai  choisi  dans  mon  jardin  un 
grand  cerisier,  âgé  de  3o  ans  environ,  plein  de  force  et  de 
sève,  chargé  de  feuilles,  et  je  l'ai  fait  déraciner  au  mois 
d'octobre,  au  moyen  d'une  large  excavation  du  sol ,  afin  de 
protéger  et  de  conserver  les  racines  les  plus  ténues ,  les  plus 
délicates,  véritables  fils  auxquels  on  donne  le  nom  de  che- 
velu. L'arbre  abattu ,  on  a  prélevé  sur  le  tronc ,  sur  les 
branches  et  sur  les  racines  ,  des  échantillons  de  la  manière 
suivante,yïg'.  i  :  Le  tronc,  qui  avait  a™,5o  de  longueur  et 
o™,3o  de  diamètre,  a  été  scié  au  milieu  de  sa  hauteur  per- 
pendiculairement à  Taxe,  et  l'on  a  détaché  à  Tendroit  a  un 
disque  de  o"^,o4  d'épaisseur.  On  a  détaché  des  échantillons 
semblables  aux  endroits  b,  c,  d  d'une  même  branche  et  aux 
places  e,  /,  g  de  la  même  racine. 


Fig.   I. 
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L' échantillon  rf,  prélevé  sur  rextrémité  du  rameau  le  plus 
ténu,  a  environ  0,002  de  diamètre,  et  le  chevelu  ^  a  la 
finesse  d'un  fil  délié  :  on  a  enlevé  des  portions  d'écorce, 
et  enfin  on  a  détaché  des  feuilles.  Tous  ces  échantillons  ont 
été  façonnés ,  soit  en  menus  copeaux ,  soit  en  petites  bû- 
chettes de  ©""jOoa  à  o°*50o3  de  diamètre ,  déposés  dans  des 
petites  capsules  en  papier,  et  placés  pendant  cinq  jours  sur 
un  récipient  en  fonte ,  dans  lequel  circulait  un  courant  de 
vapeur  d'eau  provenant  d'une  chaudière  à  vapeur.  Ainsi 
exposés  à  Tair,  et  à  une  température  de  80  degrés  environ  , 
ils  ont  tous  acquis  un  degré  de  dessiccation  semblable  et 
comparable  5  ils  ont  été  ensuite  enfermés  dans  des  flacons 
bien  secs,  et  soumis  successivement  à  l'analyse.  Je  rappelle 
que  les  analyses  du  même  échantillon  ont  été  multiples ,  et 
acceptées  seulement  lorsque  les  résultats  ne  différaient  pas 
d'une  unité  dans  le  calcul  en  centièmes. 

Tableau  P.  —  De  la  composition  du  bois  pris  sur  diverses  parties 
du  même  arbre. 


NATURE  DU  BOIS. 

SUBSTANCES  ÉLÉMENTAIRES              1 

TROUTÉES^DANS  100  PARTIES  DE   BOIS.                1 

Carbone. 

Hydrogène 

Oxygène 

et 

azote. 

Cendres. 

Feuille 

45,015 
52,496 
48,359 
48,855 
49,902 
46,871 
48,oo3 
46,267 
48,925 
49,o85 
49,324 
50,367 
47,390 
45,063 

6,971 
7,3i2 
6,6o5 
6,342 
6,607 
5,570 
6,472 
5,93o 
6,460 
6,024 
6,286 
6,069 
6,259 
5,o36 

40,910 
36,737 
44,730 
41,121 
43,356 
44,656 
45,170 
44,755 

44,319 
48,761 
44,108 
41,920 
46,126 
43,5o3 

7,«t8 
3,454 
o,3o4 
3,682 
0,134 
2,903 
0,354 
2,657 
0,296 
1,129 

0,23l 

1,643 

0,2i3 

5,007 

Petite  branche  {d)..\  '^'^^^^^' 

^         {    Bois  ;  .  .  . 

Moyenne  branche  (c).j  ^^^^^'  • 
Grosse  branche  {h).\  ^J"^^^'  ' 

^-(-) !fr:; 

Grosse  racine  (e)....i  écorce.. 
^  ^        (  Bois 

Moyenne  racine  (/)..  1^2'"^- • 

Racine  chevelue  avec  écorce  {g). 
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Désirant  également  constater  si  l'eau  était  également  dis- 
séminée dans  Tarbrc,  j'ai  fait  sécher  à  i  oo  degrés  des  feuilles 
et  des  branches  fraîches,  et  j'ai  reconnu  60  pour  100  dans 
la  feuille,  et  4^  pour  100  d'eau  dans  la  branche.  S'il 
faut  ajouter  foi  à  ce  tableau,  les  éléments  constitutifs 
du  bois  ne  sont  pas  uniformément  répandus  dans  le  même 
arbre;  maïs,  je  dois  le  dire,  cette  assertion  est  trop  im- 
portante pour  que  je  ne  sollicite  pas  de  nouvelles  expé- 
riences à  ce  sujet.  J'ai  mis  tous  mes  soins  à  la  dessiccation 
et  à  l'analyse  des  échantillons  -,  mais  Terreur  est  toujours 
possible,  et  je  sais  que  les  faits  d'une  vérité  absolue  sont 
aussi  rares  que  difficiles  à  constater.  Néanmoins ,  nous 
allons  tirer  de  l'examen  du  tableau  P,  tel  que  nous  l'ont 
donné  les  analyses  ,  les  conséquences  suivantes  :  1^  Les  élé- 
ments constitutifs  du  bois ,  c'est-à-dire  le  carbone ,  l'hy- 
drogène, etc. ,  ainsi  que  l'eau  et  les  substances  minérales, 
sont  inégalement  répandues  dans  les  diverses  parties  d'un 
même  arbre  5  2^  les  feuilles  et  les  racines  chevelues,  c'est-à- 
dire  les  deux  parties  extrêmes  de  Tarbre,  ont  une  composi- 
tion semblable  entre  elles ,  mais  différente  des  autres  parties 
de  l'arbre  5  3°  les  écorces  des  parties  extrêmes  du  même  ar- 
bre ont  entre  elles  une  composition  presque  semblable ,  et 
différente  des  écorces  des  autres  parties  de  l'arbre  ;  4**  le  bois 
a  la  même  composition  dans  toutes  les  parties  du  même 
arbre  5  5^  les  £euilles  etles  racines  extrêmes  sont  moins  car- 
bonées que  l'écorce  et  le  bois,  elles  contiennent  5  pour  ioo< 
en  moins  de  carbone  5  6^  les  écorces  des  parties  extrêmes , 
petites  branches  et  racines,  sont  plus  carbonées  que  l'écorce 
du  tronc;  elles  contiennent  environ  5  pour  100  de  carbone 
en  plus  •,  7*^  les  feuilles  renferment  environ  \  plus  d'eau  que 
les  branches  ;  8°  les  feuilles  et  les  racines  contiennent  beau- 
coup plus  de  substances  minérales  que  les  autres  parties  de 
l'arbre;  les  feuilles  en  contiennent  plus  que  l'écorce.  Les 
feuilles  fournissent  vingt-cinq  fois  plus  de  cendres  que  le 
bois  du  tronc,  et  les  écorces  dix  fois  plus. 
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Le  fait  le  plus  saillant  est  Tinégale  distribution  des  sub- 
stances minérales  dans  le  même  arbre  5  il  avait  été  déjà  re- 
connu par  d'autres  chimistes  :  il  est,  du  reste,  incontes- 
table, car  il  résulte  ici,  non  plus  d'une  analyse  délicate , 
mais  d'une  simple  pesée.  On  voit  que  les  feuilles  sont  de  vé- 
ritables magasins  dans  lesquels  sont  mis  en  réserve  les  mi- 
néraux \  de  plus,  si  Ton  se  rappelle  qu'indépendamment  de 
la  grande  quantité  d'eau  qu'elles  contiennent ,  elles  échan- 
gent avec  l'air  l'oxygène,  l'acide  carbonique  et  peut-être 
l'azote ,  on  peut  à  bon  droit  les  considérer  comme  le  véri- 
table laboratoire  dans  lequel  se  constituent  les  principes  vé- 
gétaux qui  ne  sont  plus  que  charriés ,  et  mis  en  place ,  pour 
ainsi  dire,  par  la  sève.  Les  racines  qui  ont  une  constitution 
analogue  à  celle  des  feuilles  remplissent-elles,  la  même 
fonction?  sont-elles  des  organes  actifs,  ou  bien  ne  sont- 
elles  que  des  appendices  aspirateurs  et  indiâerents ,  appor- 
tant dans  le  laboratoire  supérieur  les  éléments  absorbés?  La 
première  hypothèse  n'est  possible  qu'en  admettant,  avec 
quelques  expérimentateurs,  que  la  racine  choisit  les  élé- 
ments qui  lui  sont  convenables ,  en  laissant  de  côté  ceux  qui 
lui  sont  inutiles  ou  nuisibles.  Une  analyse  chimique  du 
même  végétal ,  incontestable  par  la  rigueur  des  résultats , 
jetterait  sans  doute  une  vive  lumière  dans  ces  mystères  de  la 
vie  végétale ,  qui  ne  pourront  être  dévoilés  que  par  des  faits 
bien  observés,  et  il  serait  à  désirer  que  déjeunes  chimistes 
voulussent  bien  entreprendre  cette  tâche. 

Mes  recherches  analytiques  étant  terminées ,  il  me  reste 
à  étudier  les  propriétés  physiques  des  différents  charbons. 

Hygrométricité  des  charbons  {Tun  même  bois  préparés 
à  des  températures  croissantes. 

Hygrométricité  des  charbons.  —  Il  était  utile  de  re- 
chercher la. propriété  hygrométrique  des  charbons,  c'est-à- 
dire  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  ils  absor- 
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bent  l'eau,  non  point  par  immersion,  mais  par  leur 
exposition  prolongée  dans  Pair  saturé  d'humidité  :  cette 
propriété  intéresse  la  fabrication  des  poudres.  A  cet  effet, 
on  a  retiré  des  bocaux,  dans  lesquels  ils  étaient  enfermés 
depuis  leur  carbonisation,  des  cylindres  de  charbon  dont  on 
a  immédiatement  constaté  le  poids;  ils  ont  été  aussitôt  pla* 
ces  dans  des  assiettes  surnageant  l'eau  contenue  dans  un 
grand  bassin  en  cuivre ,  qui  a  été  placé  dans  une  chambre 
également  fort  humide  •,  on  les  a  pesés  tous  les  huit  jours 
pendant  plus  de  trois  mois,  et  l'on  n'a  cessé  l'opération  que 
lorsque  deux  pesées  successives  n'ont  plus  présenté  de 
différence.  Le  tableau  Q  suivant  indique  les  résultats 
obtenus  : 

Tableau  Q. —  Quantité  d'eau  absorbée  par  les  charbons  du  même 
bois  (bourdaine),  préparés  à  des  températures  croissantes. 


■ 

QUANTITÉ  d'eau 

QUANTITÉ  D'EAU 

TEMPÉRATBB 

absorhéo 

TEMPÉRATURE 

absorbi^e 

de 
la  carbonfsaliuQ. 

par  100  parties 
de  charbon. 

de 
la  carbonlsalioQ. 

par  100  parties 
de  charbon. 

iSo" 

20,862 

2900 

6,910 

iCx) 

18,220 

3oo 

7,608 

170 

18,180 

3io 

7,200 . 

180 

16,660 

320 

5,554 

190 

Il,6i6 

33o 

4,5o4 

QOO 

10,018 

340 

5,9'>4 

aïo 

Q,742 

35o 

•        5,894 

220 

8,954 

432 

4,704 

23o 

5,800 

1023 

4,6;6 

i\o 

6,666 

IIOO 

4,4^4 

25o 

7,406 

i25o 

4,760 

aGo 

6,836 

i3oo 

a, 224 

270 

6,3o6 

i5oo 

a, 204 

280 

7,879 

n 

» 

Ou  remarque  les  faits  suivants  : 

i«.  La  quantité  d'eau  absorbée  par  les  charbons  de  bois 
varie  avec  la  température  de  la  carbonisation^  elle  diminue 
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au  fur  et  à  mesure  que  cette  température  augmente,  et  de- 
vient très-faible  lorsque  celle-ci  a  atteint  son  plus  haut 
degré. 

a**.  Les  bois  proprement  dits ,  c'est-à-dire  ceux  compris 
dans  les  limites  de  160  à  sSo  degrés ,  commencement  de  la 
carbonisation  y  absorbent  beaucoup  plus  d'eau  que  les  char- 
bons produits  aux  températures  de  2S0  à  35o  degrés.  Ainsi 
le  bois  préparé  à  1 5o  degrés  absorbe  environ  quatre  fois  plus 
d'eau  que  le  charbon  préparé  à  35o  degrés. 

3^.  Les  charbons  produits  aux  températures  de  i5o  à 
25o  degrés,  charbons  imparfaits,  incuits,  brûlots,  absor- 
bent depuis  20  jusqu  à  7  pour  loo  d'eau  environ  5  les  char- 
bons proprement  dits,  faits  aux  températures  comprises 
entre  aSo  et  432  degrés,  peuvent  absorber  de  7  à  5  poiir  100 
d'eau.  Les  charbons  faits  aux  plus  hautes  températures  n*ab- 
sorbent  guère  que  4^2  pour  100  d'eau.  Il  était  intéressant 
de  constater  si  le  charbon  pulvérisé  absorbait  plus  ou  moins 
d'eau  que  le  même  charbon  en  morceaux  5  à  cet  effet ,  j 'ai 
réduit  en  poudre,  soit  à  la  lime,  soit  sous  le  pilon,  des 
charbon»  obtenus  à  des  températures  variables,  et  j'ai  re- 
connu que  le  charbon  en  poudre  absorbait  depuis  |  jusqu'à 
deux  fois  plus  d'eau  que  le  même  charbon  en  morceau.  Ce 
fait  est  intéressant  pour  le  poudrier,  puisqu'il  indique  qu'il 
faut  se  garder  de  pulvériser  à  l'avance  le  charbon  ,  qui  ré- 
siste mieux  à  l'humidité  lorsqu'il  est  en  morceaux  5  mais  il 
intéresse  aussi  le  physiologiste,  car  il  semble  indiquer  que 
la  constitution  physique  du  bois  a  de  l'influence  sur  sa  ca- 
pacité absorbante. 

MM.  Botté  et  Riffault  disent,  dans  leur  Traité  sur  Varl 
de  fabriquer  la  poudre  y  que  le  charbon  récemment  fait  peut 
absorber  de  l'eau  jusqu'à  14  pour  100  de  son  poids  ^  je  n'ai 
jamais  constaté  une  aussi  forte  absorption  :  mais  en  pré- 
sence de  l'assertion  précédente ,  et  en  même  temps  de  l'irré- 
gularité de  quelques  résultats  consignés  au  tableau  Q ,  il 
est  permis  d'élever  des  doutes  sur  la  vérité  absolue  des 
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nombres  inscrits  audit  tableau.  Il  est  très-possible  que  tous 
ces  charbons  aient  repris  un  peu  d'humidité  dans  les  flacons, 
où  ils  ont  séjourné  pendant  près  de  six  mois  avant  d'être 
soumis  à  l'épreuve  de  Thygrométricité  ;  les  bouchons  de 
liège  ne  sont  pas  parfaitement  imperméables ,  et  les  flacons 
ont  été  souvent  ouverts  pour  des  recherches  antérieures.  . 
En  résumé,  les  nombres  énoncés  dans  le  tableau  Q  de- 
vraient être  vérifiés  par  de  nouveaux  essais  ;  ils  sont  peut- 
être  trop  faibles,  mais  leur  rapport  sera  le  même,  et  la  loi 
de  la  décroissance  de  l'humidité  avec  l'augmentation  de  la 
température  de  la  carbonisation  est  un  fait  qu'on  peut 
accepter  comme  véritable. 

Conductibilité  des  charbons  de  bois  pour  la  chaleur. 

On  sait  que  les  charbons  fortement  calcinés  conduisent 
beaucoup  mieux  la  chaleur  que  les  charbons  non  calcinés. 
J'ai  cherché  à  mesurer  cette  importante  propriété.  Les  pro- 
cédés connus  font  défaut ,  car  ils  indiquent  seulement  des 
différences  entre  les  corps,  mais  sans  comparaison  numé- 
rique, sans  mesure.  Voici  le  procédé  que  j'ai  adopté,  et 
qui,  mieux  étudié,. pourra  peut-ê|;re  servir  à  mesurer  la 
conductibilité  pour  la  chaleur  des  autres  substances.  (Voir 

fis-  2;) 

J'ai  choisi  un  cylindre  de  charbon/*,  dont  j'ai  creusé 

une  des  extrémités  pour  y  loger  à  frottement  la  boule  d'un 
très-petit  thermomètre  à  mercure,  et  j'ai  plongé  l'autre 
extrémité  dans  une  source  constante  de  chaleur,  du  mer- 
cure entretenu  à  une  température  constante  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau  :  le  charbon  a  0^,007  de  diamètre  envi- 
ron, et  o°*,o25  de  longueur  ;  la  partie  immergée ,  de  o  à  o' , 
a  o°',oo6  de  hauteur-,  la  boule  occupe  une  hauteur  de 
0^,014,  de  sorte  que  la  distance  entre  celle-ci  et  la  source 
de  chaleur  ou  la  surface  du  mercure ,  est  de  o™,oo5.  Or,  la 
quantité  de  chaleur  qui,  dans  un  même  temps,  traversant 
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cette  distance  op  à  travers  les  mo- 
lécules du  charbon ,  passera  dans  le 
thermomètre ,  indiquera  la  conduc- 
tibilité ,  dont  les  degrés  thermomé- 
triques seront  la  mesure.  11  eût  été 
à  désirer  que  cette  distance  0/7,  au- 
trement dît  le  chemin  à  parcou- 
rir par  la  chaleur  à  travers  le  corps 
dans  un  temps  donné ,  eut  été  plus 
grande ,  ce  qu'il  faudrait  faire  pour 
d'autres  substances  5  mais  la  peti- 
tesse des  échantillons  de  charbons 
dont  je  disposais,  m'a  forcé  à  subir 
ces  faibles  dimensions. 

Voici  les  dispositions  adoptées 
pour  réaliser  les  conditions  précé- 
dentes : 

a  petit  ballon  en  verre ,  à  moi- 
tié rempli  d'eau,  qu'on  fait  bouillir 
pour  produire  un  courant  de  vapeur;  b  tube  en  verre, 
de  o,o5  de  diamètre,  muni  de  deux  boucbons,  dont  l'un 
reçoit  le  tube  de  communication  i  et  l'autre  le  tube  rf ,  de 
o,o3  de  diamètre  et  rempli  de  mercure 5  le  tube  c  sert 
d'issue  à  la  vapeur,  qui  traverse  le  tube  b  en  chauffant  le 
mercure  \  f  charbon  mis  en  expérience  et  muni  de  son 
thermomètre.  La  température  du  mercure  a  été  constam- 
ment maintenue  à  96  degrés  -,  les  essais  ont  toujours  été 
doubles  sur  chaque  échantillon  et  ont  fourni  les  mêmes 
résultats;  afin  de  comparer  la  conductibilité  des  charbons 
avec  une  conductibilité  connue ,  celle  du  fer,  on  a  façonné 
un  cylindre  de  fer  de  la  grosseur  du  charbon ,  comme  l'in- 
dique la  ligure, 

L'immersioa  du  charbon  a  eu  lieu  pendant  i5  minutes, 
et  l'indication  thermométrique  a  été  observée  trois  fois, 
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après  5  minutes  écoulées  ;  après  i5  minutes  d'immersion, 
la  température  du  cbarbon  restait  stationnaire. 

Tableau  R.  —  Conductibilité  pour  la  chaleur  i^es  charbons  d^un 
même  bois  (bourdaine),  préparés  à  des  températures  crois* 
santés. 


TIVPÉIUITDIB 

=»= 

COKDIICTIM- 

delà 
carbonisation. 

du  charbon 

arant 

la  mise 

en 

expérience 

INDICAlll 

Après 
6  minute». 

[>ns  DU  mai 

Après 
10  minutes. 

lOMiTHB 

Après 
18  minutes 

LIT* 

des  charbons 

comparée 

à  celle  du  fer, 

représentée 

par  100. 

.       1600 

27Î00 

se'^o 

.  0 
57,0 

Ô7?5 

0 
59,5 

aoo 

27,00 

57,0 

57,5 

58 ,0 

60,1 

250 

27,00 

57,5 

57,5 

53 

60,1 

3oo 

27,00 

58 ,0 

59,0 

59,5 

61,6 

1025 

26,5 

61,0 

62,0 

62,0 

64,2 

it25o 

26, 5o 

62,0 

62, 5o 

63,0 

65,2 

i5oo 

26,00 

63,0 

63,5o 

64,0 

66,3 

Charbon  des  cornues 

--- 

à  gaz 

26,00 

8t,o 

83.6 

82,0 

84,7 
100,0 

Fer  plein 

33,00 

96.5 

96.5 

96,5 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  ont  été  obtenus  en 
multipliant  ceux  de  la  colonne  précédente  par  i  ,o36,  rap- 
port de  100  à  96,50. 

On  remarqua  les  faits  suivants  : 

i*^.  La  conductibilité  des  cbarbons  pour  la  chaleur  croît 
avec  la  température  de  la  carbonisation  ^ 

7?.  Elle  est  faible  et  peu  variable  entre  le  bois  propre- 
ment dit  et  les  charbons  faits  à  de  faibles  températures , 
comprises  entre  3oo  et  4oo  degrés^ 

3^.  Elle  croît  plus  rapidement  dans  les  charbons  faits  à  des 
températures  élevées,  où  elle  est  environ  les  \  de  celle  du  fer. 

On  voit  que  le  bois ,  regardé  comme  un  corps  mauvais 
conducteur  de  la  chaleur,  la  laisse  passer  assez  facilement , 
de  sorte  qu'un  récipient  en  bois  enveloppant  un  récipient 
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en  fer  dans  lequel  serait  un  foyer  caloriGquc ,  laissera  pas- 
ser, à  parois  d^égale  épaisseur,  les  |  des  rayons  calorifiques 
qui  traverseront  ce  fer  ;  il  est  vrai  que ,  dans  de  semblables 
circonstances ,  le  bois  est  plus  épais  que  le  fer ,  et  s'oppose  à  la 
déperdition  de  chaleur  par  la  quantité  d'air  retenue  dans  ses 
pores.  Userait  intéressant  de  mesurer,  paf  ce  procédé  perfec- 
tionné, la  conductibilité  de  corps  réputés  mauvais  conduc- 
teur s  du  calorique,  telsque  le  soufre,  les  résines,  etc.,  etc. 

J'ai  mesuré  la  conductibilité  de  la  plupart  des  cbarbons 
de  bois  différents ,  préparés  à  la  température  de  3oo  degrés , 
et  je  l'ai  trouvée  sensiblement  la  même,  de  sorte  que  la  tem- 
pérature de  la  carbonisation  est  le  seul  élément  qui  semble 
faire  varier  cette  propriété.  Au  reste ,  je  le  répète  ,  je  ne 
présente  ces  résultats  que  comme  les  essais  d'un  procédé 
qui  n'est  pas  suffisamment  sensible^  ainsi,  les  conductibi- 
lités du  fer  et  du  cuivre  n'ont  pas  présenté  de  différences , 
et  cependant  elles  ne  sont  pas  égales.  Aussi  ce  procédé  doit 
être  modifié,  et  ne  pourra  acquérir  une  certaine  précision, 
que  lorsqu'on  s'environnera  de  toutes  les  conditions  néces- 
saires pour  éloigner  les  causes  extérieures  et  perturbatrices. 

Dessiccation.  —  Avant  de  quitter  ce  sujet,  je  vais  dire 
quelques  mots  sur  la  dessiccation ,  opération  qui  intéresse 
le  service  des  poudres  en  maintes  circonstances ,  entre  au- 
tres la  fourniture  des  bois  à  charbon ,  dont  on  ne  paye  au 
fournisseur  que  le  poids  sec.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
expose  des  échantillons  de  bois  dans  un  four  ordinaire  préa- 
lablenient  chauffé ,  et  l'échantillon  n'est  reconnu  sec  que 
lorsque  deux  pesées  successives  dudit  échantillon  ne  pré- 
sentent plus  de  différence.  Ce  procédé  peut  convenir  à  la 
pratique  ordinaire,  qui  admet  des  variations  que  l'on  sup- 
pose pouvoir  se  compenser,  mais  il  n'est  pas  exact.  Pour 
qu'il  en  fiit  autrement ,  il  faudrait  que  le  four  fût  chauffé  à 
une  température  constante  et  déterminée ,  ce  qui  est  loin 
d'avoir  lieu.  Dessécher  le  bois,  c'est  le  priver  de  l'eau  in. 
terposée  \  maïs  le  départ  de  l'eau  dé  pend  essentiellement  de 
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la  température  à  laquelle  on  expose  le  bois ,  comme  Tindi- 
quent  les  expériences  suivantes  : 

J'aî  choisi  quatre  rondins  de  chêne,  frêne,  orme  et 
noyer,  conservés  en  magasin  depuis  a  ans,  et  j'en  ai  enlevé 
avec  la  scie  des  échantillons  ayant  la  forme  d'un  paralléli- 
pipède  allongé,  de  o",2ode  long  sur  0^,0 1  d'équarrissage. 
Ces  échantillons,  exposés- pendant  deux  heures  dans  l'appa- 
reil de  carbonisation  à  un  courant  de  vapeur  d*eau  sur- 
chauffé aux  températures  croissantes  de  i25  à  asà5  degrés, 
commencement  dé  la  décomposition,  ont  perdu  les  quan- 
tités d'eau  suivantes  : 

Tableau  S.  —  Quantités  d 'eau  perdues  par  des  bois  exposés  à 
des  températures  croissantes. 


TBMPBRATimB 

deU 
deMiccatton. 

QOAirriTÉfl  O'BAU  PBHDUBS  PAR  100  PAHTIB8  DB  BOIS  DirP^RBHTt        II 
SOUMIS   A  LA  DESSICCATION.                                               || 

Chône. 

Frêne. 

Orme . 

Noyor. 

ia5o 
i5o 
.75    - 
200 

i5,26 

•7>93 
32,i3 
35,80 
44,3i 

<4»:8 

16,19 

2I,2'2 

27,5i 
33,38 

.1.5,3a 

17,02 

36,94 
33,38 
40,56 

i5,55 

i7»43 
21,00 

4' ,77 

36,56 

On  voit  que  la  quantité  d'eau  enlevée,  dans  le  même  bois 
ou  le  degré  de  dessiccation ,  varie  considérablement  avec  la 
température.  Il  est  bien  vrai  que ,  entre  aoo  et  aaS  degrés , 
l'eau  seule  ne  s'échappe  pas ,  et  qu'il  y  a  un  léger  commen- 
cement de  décomposition  à  226  degrés;  mais  de  i25  à  200 
degrés  la  variation  dans  la  quantité  d'eau  dégagée  est  évi- 
dente. On  lit  dans  les  Traités  de  chimie  que  le  bois  contient 
tant  d'eau;  cette  énonciation  ne  peut  être  exacte  qu'en  in- 
diquant le  degré  de  la  dessiccation ,  qui  influe  si  considéra- 
blement sur  les  résultats  obtenus.  Dans  le  service  des  poudre- 
ries il  conviendrait,  dans  l'intérêt  commun  de  l'État  et  du 
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fournisseur,  d'adopter  une  température  déterminée  de  des- 
siccation, facile  à  maintenir,  celle  produite  par  exemple  par 
la  vapeur  d'eau  ;  car  le  chauffage  du  four  varie  dans  des  li- 
mites plus  grandes  que  celles  comprises  entre  laS  et  aoo  de- 
grés. On  sait  que  la  cuisson  du  pain  s'opère  convenablement 
à  200  degrés ,  et  qu'à  cette  température  il  y  a  commence- 
ment de  carbonisation  et  formation  de  la  croûte  colorée. 
Cette  cuisson  et  celle  des  biscuits  s'opèrent  très-facilement, 
en  immergeant  la  pâte  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  sur- 
chauffée à  200  degrés,  comme  je  l'ai  maintes  fois  pratiqué. 
Dans  les  poudreries  munies  d'une  chaudière  à  vapeur,  il 
serait  très-facile  d'installer  un  appareil  servant  à  dessécher 
les  bois  à  charbon  soumis  à  la  réception. 

Conductibilité  des  charbons  pour  Vélectricité, 

On  sait  qneles  charbons  calcinés  fortement,  conduisent 
beaucoup  mieux  l'électricité  que  ceux  qui  ont  été  peu  cal- 
cinés. J'aurais  voulu  pouvoir  mesurer  cette  conductibilité, 
et  trouver  la  relation  de  cette  propriété  avec  la  température 
de  la  carbonisation;  mais  les  instruments  m'ont  manqué ,  et 
cette  recherche  est  encore  à  faire.  Néanmoins  je  puis  citer 
une  expérience  qui  met  en  évidence  cette  propriété.  On 
voit  briller  sur  les  boulevards  de  Paris  la  lumière  électrique , 
produite  par  la  rencontre  de  deux  courants  entre  la  pointe 
de  deux  charbons.  On  se  sert,  à  cet  effet,  du  charbon  extrait 
des  cornues  à  gaz ,  véritable  graphite  ou  carbure  de  fer  ;  la 
lumière  est  inégale  et  vacillante  à  cause  de  l'impureté  de  ce 
charbon ,  qui  d'ailleurs  se  consume  assez  promptement.  Or, 
j'ai  remis  à  M.  Archereau,  qui  s'occupe  avec  habileté-de  ce 
genre  d'éclairage,  des  fragments  de  charbon  de  bois  de 
bourdaine  préparés  à  la  température  de  i5oo  degrés,  en  l'in- 
vitant à  les  mettre  dans  le  circuit  voltaïque  à  la  place  des 
charbons  des  cornues  à  gaz.  Or,  la  lumière  électrique  a  été 
beaucoup  plus  vive  et  plus  brillante,  sans  aucune  intermit- 
tence, et  a  projeté  une  clarté  surprenante  et  beaucoup  plus 
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blanche:  en  même  temps  la  durée  de  ce  charbon  de  bois  a 
été  beaucoup  plus  considérable.  Il  sera  facile,  à  Tavenir,  de 
préparer  pour  cet  usage  des  charbons  de  bois  dans  les  four- 
neaux servant  à  la  fusion  de  la  fonte. 

Recherche  de  la  densité  des  charbons  de  bois. 

Densité  des  charbons  et  des  bois.  —  La  densité  du 
charbon  est  la  recherche  qui  m'a  demandé  le  plus  de  temps, 
de  soins  et  de  patience.  On  connaît  la  difficulté  de  déter- 
miner la  pesanteur  spécifique  des  corps  poreux ,  et  combien 
les  méthodes  manquent  de  cette  précision  nécessaire  à  l'oli- 
jet  particulier  de  mes  recherches.  Je  pensais  qu'il  devait 
exister  une  relation  entre  la  densité  et  la  composition  des 
charbons,  et  je  cherchais  un  procédé  capable  de  mettre  eu 
évidence  les  différences  de  densité  toujours  très-faibles  entre 
des  charbons  faits  à  des  températures  voisines  et  peu  diffé- 
rentes. Comme  il  importe  de  chercher  à.  déterminer  d'une 
manière  prompte  et  sûre  la  composition  des  charbons,  pour 
y  conformer  le  dosage  des  poudres,  j'espérais  que  la  densité 
pourrait  remplacer  l'analyse,  qui  est  impossible  dans  une 
fabrication  courante  par  ses  difficultés.  Le  procédé  auquel 
je  me  suis  arrêté  est  celui-ci  :  on  introduit  un  poids  p  de 
charbon  dans  un  petit  flacon  rempli  aux  trois  quarts  d'eau 
distillée ,  fig.  3  j  on  le  laisse  pendant  huit  à  dix  jours  sé- 


Fig.  3. 
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journer  dans  le  vide ,  on  le  remplit  ensuile  complètement 
d'eau  distillée,  et  on  en  détermine  le  poids  P';  on  a  pris 
préalablement  le  poids  P  du  flacon  plein  d'eau  distillée  seu- 
lement; là  densité  du  charbon  sera  donnée  par  l'équation 


Le  flacon  dont  je  me  sers  a  la  forme  spéciale  représentée 
par  la  ^g'.  3.  Il  est  en  verre  fort  mince;  son  bouchon  est 
usé  à  Témeri,  creux,  et  se  termine  en  pointe  effilée,  qui 
permet  de  maintenir  l'eau  intérieure  au  niveau  constant  o  o\ 
plein  d'eau  à  i5  degrés,  il  pèse  Sg^'jSoô.  On  place  dans  le 
vide  le  flacon  plein  d'eau  et  contenant  le  charbon ,  pour 
faciliter  l'introduction  de  l'eau  dans  les  pores  de  celui-ci  ; 
j'avais  d'abord  pris  du  charbon  en  morceau ,  mais  des  frag^ 
ments  surnagent,  d'autres  se  précipitent  avec  le  temps  au 
fond  de  l'eau;  le  départ  de  l'air  est  très-lent,  très-difficile, 
et  les  résultats  peu  comparables.  J'ai  fait  disparaître  cette 
cfilticulté ,  en  réduisant  soit  dans  le  mortier,  soit  à  la  lime,  le 
charbon  en  poudre  impalpable ,  comme  du  noir  de  fumée  , 
que  je  faisais  passer  au  travers  d'une  toile  de  soie  à  tissu 
très-serré  :  ainsi  préparé,  le  charbon  se  précipite  de  suite 
au  fond  de  l'eau,  et  se  débarrasse  facilement  de  tout  l'air  in- 
terposé. Les  charbons  ont  toujours  été  préalablement  séchés 
à  loo  degrés,  pour  leur  conserver  une  humidité  compara- 
ble. Il  importe  de  les  laisser  séjourner  le  plus  longtemps 
possible  dans  le  vide.  Je  les  y  ai  laissés  pendant  dix  jours. 
J'ai  toujours  opéré  sur  un  gramme  de  charbon ,  et  les  expé- 
riences ont  toujours  été  multipliées  pour  le  même  échantil- 
lon ,  n'admettant  les  résultats  que  lorsqu'ils  présentaient 
très-peu  de  diflerences.  Les  pesées  ont  été  faites  sur  une  ba- 
lance d'analyse  fort  sensible,  dans  laquelle  on  pesait  facile- 
ment le  milligramme. 

La  densité  des  charbons  ainsi  déterminée  est  la  densité 
absolue,  cellede  la  substance  solide  seule ,  indépendamment 
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de  ses  pores,  qu'on  s'est  efforcé  de  briser,  pour  uictlre  ea 
contact  parfait  l'eau  6t  la  matière  solide  :  elle  est  rapportée  à 
l'eau  distillée  prise  pour  unité,  et  représentée  par  looo. 

Tableau  T.  ^ —  De  la  densité  des  charbons  d'un  même  bois,  pré- 
parés à  des  températures  croissantes. 


TBKPÂlATimE 

DKIfSITà 

TEMPilATUBB 

DENSITÉ 

de  la  carbonisation. 

dos  charbons. 

'de  la  carbonisation. 

des  charbons. 

i5o<» 

i5o7 

3ioo 

1422 

170 

1490 

33o 

l4i8 

190 

1470 

35a 

i5oo 

aïo 

.457 

432 

1709 

230 

1416 

IC23 

1841 

a5o 

i4i3 

I25o 

1862 

270 

1402 

i5oo 

1869 

ago 

1406 

Fusion  du  plat  . 

2002 

On  fait  les  observations  suivantes  : 

I**.  La  densité  des  charbons  est  plus  grande  que  celle  de 
Teau. 

2**.  La  densité  des  charbons  varie  avec  la  température  de 
la  <;arbonisation. 

3^.  La  densité  des  charbons  préparés  aux  températures 
comprises  entre  i5oet  270  degrés  décroît  de  i5o7  à  i4oa  : 
celle  des  charbons  préparés  aux  températures  comprises 
entre  270  et  35o degrés  croit,  au  contraire,  de  i4oîi  à  i5oo. 
Elle  croît  encore  dans  les  charbons  préparés  aux  tempéra- 
tures comprises  entre  35o  et  i5oo  degrés,  et  atteint  sa 
valeur  maximum,  qui  est  de  2002. 

4^.  La  densité  du  charbon  préparé  à  35o  degrés  est  la 
mêmeque  celledu  bois  quiPa  produite.  Ladensitémaximum, 
celle  du  charbon  fait  à  la  fusion  du  platine  ,  est  environ  deux 
fois  plus  grande  que  celle  de  l'eau. 

5**.  La  densité  la  plus  faible,  c'est-à-dire  1402,  est  celle 
du  charbon  le  plus  inflammable,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Les   densités  ci-dessus  déterminées    sont    aussi  exactes 
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qu'il  m'a  été  donné  de  le  faire,  mais  elles  devraient  être 
déterminées  plus  rigoureusement  encore,  à  Taide  d'expé- 
riences nombreuses  sur  des  charbons  de  composition  bien 
définie.  Le  tableau  comparatif  et  vrai  de  la  densité  et  de  la 
composition  des  charbons  offrirait  un  grand  intérêt  pour 
le  service  des  poudres,  parce  qu'il  suffirait  de  prendre  la 
densité  d'un  charbon  pour  en  connaître  la  composition  élé- 
mentaire, en  se  dispensant  de  toute  analyse.  On  pourrait 
encore  prendre  simultanément  la  densité  d'un  charbon  de 
litre  bien  connu  en  carbone,  conservé  comme  type,  soit 
roux ,  soit  noir,  et  celle  du  charbon  inconnu ,  et  la  valeur 
de  la  différence  constatée  indiquerait  la  nature  de  ce  der- 
nier. 

Recherche  de  la  densité  des  bois. 

J'ai  cherché  également  à  déterminer  par  le  même  procédé 
la  densité  de  tous  les  bois  qui  m'ont  servi  à  préparer  les  char- 
bons dont  je  me  suis  occupé.  J'avais  d'abord  opéré  sur  des  bois 
en  gros  fragments  ;  mais  la  diversité  des  résultats  très-dispaià- 
tes  m'a  engagea  réduire  considérablement  leur  volume:  à  cet 
effet,  les  bois  ont  été  coupés  en  très-petits  fragments  deo™,oâ 
de  longueur  et  o  ,00 1  d'équarrissage  au  plus,  et  introduits  dans 
des  tubes  pleins  d'eau  et  placés  sous  une  cloche  dans  le  vide 
de  la  machine  pneumatique.  A  peine  fait-on  agir  la  pompe 
aspirante,  qu'on  voit  presque  tous  ces  bois,  enveloppés  d'une 
multitude  de  bulles  d'air  adhérentes,  gagner  la  surface  de 
l'eau  ^  maisl'air  interposé  dansles  fibres  continuantà  s'échap- 
per, on  les  voit  bientôt  tomber  au  fond  de  l'eau  et  s'y  mainte- 
nir, en  laissantcontinuellementdégager  des  bulles  d'air  nom- 
breuses. Ce  dégagement  diminue  avec  le  temps,  et,  aprèscinq 
jours  d'immersion  dans  le  vide,  il  a  complètement  cessé. 
On  procède  alors  aux  pesées  servant  à  déterminer  les  den- 
sités. On  plaçait  dans  le  vide  et  à  la  fois  vingt  tubes  de  verre 
contenant  chacun  l'eau  et  un  gramme  de  bois ,  qu'on  trans- 
vasait ensuite  avec  soin  et  après  cessation  de  tout  dégage- 
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ment  gazeux ,  dans  le  petit  flacon  à  densité  :  ce  dernier,  bien 
rempli  d'eau  et  parfaitement  essuyé,  était  pesé  immédiate- 
ment. 

J'ai  déterminé  ainsi  les  densités  de  soixante-douze  espèces 
de  bois;  mais  comme  elles  présentent  peu  de  différence 
entre  elles,  je  me  contenterai  d'en  indiquer  un  certain  nom- 
bre dans  le  tableau  suivant  : 

Tableau  U.  —  Densité  de  différents  bois  préalablement  séchés  à 
ioo°,  l'eau  étant  prise  pour  unité  et  représentée  par  looo. 


NATURE  DU  BOIS. 

DENSITÉ. 

NATURE  DU  BOIS. 

DENSITÉ. 

Affaric « 

143a 
1430 
1470 

1464 
I4I0 
i4a4 

I48I 
143a 
143s 

1458 
1430 
1445 

1445 
145s 
1445 
1470 
i438 
i45i 
1488 
1456 
1468 

Faux-ébénier 

Frêne 

i464 
«490 
1429 
«490 

i4ia 

.443 
1416 

ii4o 
1443 

i43a 
1443 
i43a 
i4a4 
1490 
1418 
.46t 
i43a 
>44> 

i485 

'449 

Ajonc 

Alisier 

Fusain 

Aubépine 

Graîac 

Aylanthe 

Baguenaudier 

Bois  de  fer 

Bois  de  lettre. 

Bourdaine 

GeneVrier 

Houx ......•• 

If 

Jonc.  ....•.••...•••. 

Lilas 

Buis 

Cerisier 

Mélèze 

Merisier 

Châtaignier 

Néflier 

Orme 

Cbène  

Chèneyotte. 

Palmier 

Chèvrefeuille. 

Clématite 

Peuplier 

Pin  maritime 

Pommier 

Cocotier 

Cognassier 

Satinay 

Cornouiller 

Saule      .   . 

Coudrier 

Saule  pourri 

Églantier 

Épine-Tinette 

Thuya 

Tremble 

On  voit  que  la  densité  de  tous  ces  bois  a  varié  entre  i4io 
et  1490  •  ces  différences  me  semblaient  d'autant  moins 
réelles,  que  le  même  bois,  Tif,  dont  la  densité  était  de 
14 16,  ayant  été  abandonné  à  lui-même ,  dans  Peau,  pen* 
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dant  deux  mois  ,  a  pris  une  densité  de  1492*  Ces  variations 
étaient  donc  dues  à  une  différence  d'imbibition,  provenant 
uniquement  de  celle  de  leurs  vides  ou  pores  moléculaires , 
et  il  était  permis  d'espérer  qu'en  faisant  disparaître  cette 
inégalité  de  porosité,  on  trouverait  une  densité  semblable 
et  uniforme  pour  tous  les  bois.  Â  cet  effet  j'ai  opéré  comme 
je  Fai  fait  pour  les  charbons,  et  j'ai  réduit  les  bois  suivants, 
de  nature  très-différente,  en  poudre  impalpable,  à  Taide 
de  la  lime  :  ces  bois  ainsi  pulvérisés,  séchés  ensuite  à  100  de- 
grés ,  ont  été  abandonnés  dans  Teau  et  dans  le  vide  pendant 
dix  jours ,  et  ont  donné  les  densités  suivantes  : 

Tableau  V,  —  Densité  de  quelques  bois  préalablement  puli>érisés. 


NATORE  DU  BOiS. 

DENSITÉ. 

Bois  de  fer 

i5i5 
i5io 
i5ao 
i5ia 
i3oo 

Chêne. 

Bourdaine 

Peuplier 

Liège 

Mes  prévisions  étaient  justes  et  les  bois  ont  tous  la  même 
densité  qui  est  de  i5oo  environ,  c'est-à-dire  égale  à  une 
fois  et  demie  celle  de  l'eau. 

On  ne  remarque  pas  sans  étonnement  que  le  liège  est 
plus  pesant  que  l'eau*,  on  voit,  en  effet,  sa  poussière  tomber 
rapidement  au  fond  de  ce  liquide  et  se  comporter  comme 
les  autres  bois.  Il  est  même  plus  que  probable  que  si  le  liège 
eût  séjourné  dans  l'eau  et  dans  le  vide  pendant  deux  moi s^^ 
au  lieu  de  dix  jours,  il  eût  atteint  la  densité  générale  de 
tSoo.  Si  le  liège  surnage  l'ejau  ordinairement,  c'est  non 
point  en  raison  de  sa  densité  plus  légère^  mais  à  cause  de  sa 
grande  porosité,  qui  est  préservée  de  l'imbibition  de  l'eau 
par  une  substance  gommo-résineuse  enduisant  et  fermant 
ses  cavités  intérieures.  Les  densités  des  bois  consignées  dans 
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les  livres  paraissent  n'être  que  Texpressioii  de  leur  porosité 
moléculaire. 

Puisque  les  bois  ont,  comme  nous  l'avons  vu,  une  compo- 
sition et  une  densité  semblables,  il  n'est  pas  surprenant  que 
la  chaleur  les  affecte  tous  de  la  même  manière ,  et  produise 
des  charbons  semblables  à  la  même  température  et  variables 
seulement  avec  la  température  de  leur  carbonisation.  Les  ré- 
sultats simplessont  généralement  vrais,  car  la  variation  dans 
les  phénomènes  analogues  n'est  souvent  qu'apparente  et  dis- 
parait avec  les  circonstances  extérieures  ou  contraires,  en 
laissant  place  à  l'unité,  qui  semble  être  la  loi  universelle. 

En  résumé ,  la  densité  de  tous  les  bois  est  plus  grande  que 
celle  de  Feau^  elle  est  de  iSoo,  celle-ci  étant  représentée 
par  looo. 

Densité  de  dwersès  substances. 

J'ai  pris  la  densité  des  substances  suivantes  : 

Densité  du  charbon  de  bois  préparé  en  vase  clos ,  à  la 

température  de  35o  degrés 1 892 

Densité  de  la  houille 1 292 

Densité  du  noir  de  fumée  calciné 23oo 

On  voit  que  la  densité  du  charbon  fait  en  vase  clos  est 
beaucoup  plus  faible  que  celle  du  charbon  fait  en  vase  ou- 
vert à  cette  température  5  c'est,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  une 
substance  frittée,  fondue,  miroitante,  toute  imprégnée  d'une 
substance  bitumineuse  brillante.  J'ai  pris  la  densité  d'une 
houille  qui  me  sert  de  combustible ,  pour  savoir  si  cette  ma- 
tière et  la  précédente  pouvaient  être  quelque  peu  assi- 
milées. Cette  comparaison  n'indique  pas  une  différence  qui 
empêche  tout  rapprochement^  mais  des  réactions  chimiques, 
que  j'entreprendrai  ultérieurement,  peuvent  seules  démon- 
trer si  l'analogie  physique  entre  ces  deux  substances  permet 
de  les  ranger  dans  la  même  classe.  La  densité  du  noir  de 
fumée  est  la  plus  forte  que  j'aiCobtenue  jusqu'à  présent  pour 
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les  charbons  :  elle  est  de  23oo;  celle  du  charbon  de  buis 
le  plus  fortement  calciné  est  de  200a  :  or,  en  se  rappelant 
que  celle  du  diamant  est  de  35oo,  on  voit  quelle  énorme 
différence  existe  entre  tous  ces  charbons  et  cette  substance. 
Cette  remarque  semble  indiquer  combien  le  feu  le  plus  vio- 
lent, même  celui  qui  détermine  la  fusion  du  platine,  est 
incapable  de  produire  un  charbon  ou  une  substance  qui  se 
rapproche  du  diamant.  Il  est  bien  probable  que  la  chaleur 
sera  toujours  impuissante  et  qu'on  ne  peut  espérera  repro- 
duire le  diamant  qu'à  Taide  d'un  dissolvant  pouvant  déter- 
miner une  cristallisation  lente  et  régulière. 
• 

Combustion  comparative  dans  Vair^  des  charbons  du  même 
bois  préparés  à  des  températures  croissantes. 

Combustion  des  charbons. —  J'appelle  combustion  la 
propriété  qu'ont  les  charbons  de  bois,  étant  allumés,  de  con- 
server leur  ignition.  Je  l'ai  déterminée  de  la  manière  sui- 
vante :  CiCs  charbons  d'un  même  bois  préparés  à  des  tempé- 
ratures croissantes,  qui  sont  des  cylindres  de  o"*,oo5  de 
diamètre ,  ont  été  par  une  extrémité  plongés  successivement 
dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ;  ainsi  allumés,  ils  ont 
été  retirés  de  la  flamme  et  abandonnés  à  eux-mêmes  dans 
l'air  tranquille,  et  l'on  a  observé  alors  les  phénomènes  sui- 
vants : 

Les  charbons  préparés  aux  températures  comprises  entre 
i5o  et  sSo  degrés  brûlent  avec  une  flamme  longue,  jaune , 
et  laissant  constamment  dégager  une  abondante  fumée. 
L'ignition  persiste  et  dure  environ  i5  minutes,  puis  elle 
s'éteint  en  laissant  un  flocon  de  cendre  blanche.  Le  cylindre 
de  charbon  a  été  consumé  dans  une  longueur  de  i  centi- 
mètre. 

Les  charbons  préparés  aux  températures  comprises  entre 
a5o  et  432  degrés  brûlent  avec  une  flamme  plus  claire, 
moins  fuligineuse,  moins  persistante*,  mais  l'ignition  se 
conserve  plus  longtemps,  surtout  dans  ceux  faits  entre  25o 
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et  35o  degrés.  Les  charbons  préparés  à  43^  degrés  brûlent 
moins  bien  que  les  précédents,  et  Tignition  se  conserve 
moins  longtemps. 

Les  charbons  préparés  aux  hautes  températures  comprises 
entre  looo  et  i5oo  degrés  rougissent  dans  la  flamme  de 
Talcool,  à  la  manière  d'un  cylindre  en  métal,  d'un  clou, 
sans  produire  aucune  flamme,  et  s^éteiguent  immédiatement 
au  sortir  de  la  flamme ,  sans  laisser  trace  de  combustion  ni 
de  cendres.  Les  doigts  ne  peuvent  tenir  le  cylindre  de  char- 
bon, qui ,  comme  on  le  sait  déjà ,  conduit  fort  bien  ia  cha- 
leur. 

Tous  les  charbons  précédents ,  réduits  en  poudre,  présen- 
tant les  mêmes  phénomènes  de  combustion ,  mais  avec  beau- 
coup plus  d'intensité.  Ainsi  l'ignitîon  s'y  propage  facilement 
et  «'y  maintient,  à  cause  de  l'air  interposé.  Mais  dansTair, 
très-calme,  elle  finit  par  s'éteindre,  après  avoir  consumé 
une  partie  de  la  masse,  sans  doute  en  raison  de  l'acide  car- 
bonique qui  se  produit ,  tandis  que  le  plus  léger  courant 
d'air  la  conserve  et  lui  permet  d'incinérer  toute  la  masse. 
Cet  eflet  n'a  lieu  que  dans  les  charbons  préparés  aux  tem- 
pératures comprises  entre  i5o  et  432  degrés ,  car  il  m'a  été 
impossible  d'allumer  seulement  les  charbons  préparés  aux 
hautes  températures  comprises  entre  looo  et  i5oo  degrés. 
La  facile  combustion  du  charbon  pulvérisé  rend  très-dan- 
gereux l'amas  de  charbon  en  poudre  dans  les  poudreries, 
sans  compter  son  aptitude  reconnue  à  s'enflammer  sponta- 
nément. En  résumé,  les  charbons  d'un  même  bois ,  préparés 
à  des  températures  croissantes  ,  présentent  une  combustion 
fort  diflerente.  Les  charbons  préparés  aux  températures 
comprises  entre  i5o  et  4oo  degrés,  étant  allumés,  conti- 
nuent à  brûler,  quoique  inégalement,  dans  l'air  tranquille, 
mais  finissent  par  s'éteindre  ;  ces  mêmes  charbons  pulvérisés 
brûlent  beaucoup  plus  facilement ,  et  se  consument  totale- 
ment dans  l'air  un  peu  agité.  Les  charbons  préparés  aux 
températures  comprimes  entre  looo  et  i5oo  degrés  ne  peu- 
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vent  pas  même  être  allumés,  et  par  conséquent  ne  brûlent 
pas  dans  Tair. 

Inflammabûité  des  charbons  d*un  même  bois  préparés  à 
des  températures  croissantes. 

Inflammabilité  des  charbons.  —  J'appelle  inflammabi- 
lîté  la  propriété  qu'ont  les  charbons  de  bois  de  s'enflammer 
spontanément  dans  l'air,  lorsqu'ils  sont  soumis  à  une  tem- 
pérature convenable. 

J'ai  commencé  par  déterminer  comparativement,  et  sans 
la  mesurer^  Finflammabilité  des  cbarbons  d'un  même  bois 
préparés  à  des  températures  croissantes.  A  cet  effet ,  des 
rondelles  de  charbon  de  o",oi  de  diamètre  et  o™,ooi  d'é- 
paisseur ont  été  posées  bien  à  plat  et  rangées  symétrique- 
ment sur  un  vase  mince  et  plat  a  en  tôle  de  fer,  reposant  sur 
un  bain  d'étain  i,  dont  un  foyer  inférieur  c  permettait 
d'élever  graduellement  la  température, yîg'.  4« 

Fig.  4- 


L'étain  étant  fondu ,  on  élève  lentement  la  chaleur  de  ce 
bain.  On  voit  d'abord  quelques  charbons,  faits  aux  basses 
températures,  fumer,  puis  l'ignition  se  manifester  successi- 
vement sur  chaque  rondelle  par  un  point  lumineux,  nais- 
sant sur  un  point  de  la  circonférence  de  la  section  supé- 
rieure, qui  envahit  promptement  toute  la  surface  et  réduit 
le  tout  en  cendres.  La  première  colonne  du  tableau  T  sui- 
vant, indique  l'ordre  dans  lequel  a  eu  lieu  l'ignition  de 
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chaque  rondelle,  et  j*aî  placé  en  regard,  dans  la  seconde 
colonne,  la  température  à  laquelle  avait  été  antérieurement 
préparé  le  charbon. 

On  remarque  que  les  ignitions  se  suivent  rapidement  et 
d^une  manière  quelquefois  assez  difficile  à  discerner,  dans 
les  charbons  faits  aux  températures  comprises  entre  i6o  et 
35o  degrés;  on  a  dû  attendre  fort  longtemps,  au  contraire, 
celle  des  charbons  faits  aux  températures  élevées  :  il  a  fallu 
chauffer  le  bain  au  rouge  sombre  pour  déterminer  leur  com- 
bustion ,  et  le  charbon  fait  à  la  fusion  du  platine  n^a  pu  être 
allumé ,  malgré  toute  l'activité  qu'il  a  été  possible  de  donner 
au  feu. 

Tableau  X.   —  Ordre  d'ignition  des  charbons  d*un  même  bois 
préalablement  préparés  à  des  températures  croissantes. 


ORDKB 

de  ngnition  des 
cbarbong. 

TBMPéBATUSB 

de 

la  carbonisatloD  dos 

charbons. 

OBMtB 

de  rignUlon  des 
charbons. 

TEHPâKATUBB 

de 
Charbons. 

1 
2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

10 

II 

13 

2600 

270 

a8o 

290 

q5o 

a3o 

:^oo 
q4o 
3io 

320 

33o 
340 

i3 
14 
i5 
16 

»7 
18 

»9 
20 
21 
11 
a3 
24 

35oo 

110 

210 

igo 

170 

QOO 

180 

1I& 

43a 

1023 

i3oo 
i5oa 

Ce  tableau  n'offre  en  apparence  aucun  enseignement; 
mais  si  on  le  divise  en  deux  séries  A  et  B ,  dont  la  dernière 
comprendra  les  charbons  qui  sont  soulignés  à  dessein ,  et 
tout  en  conservant  l'ordre  d'ignition,  les  phénomènes  se 
présenteront  dans  un  ordre  facile  à  comprendre. 
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SÉRIE  A. 

SÉHIE  B.                              1 

OftMtB 

de  l'ignition  des 
cbarbons. 

TBMPÉEATUKB 

de 

la  carbonisation  des 

charbons. 

OEDKB 

de  ngnltion  des 
cbarbons. 

«BMPÊEATUBB 

de 

la  carbonisation  des 

charbons. 

I 
2 
3 

4 
7 
9 

10 
12 

i3 

21 
22 
23 
24 

2600 

270 

280 

290 

3oo 

3io 

320 

33o 
340 
35o 
432 

1023 

i3oo 
i5oo 

n 
r$ 

5  . 

6 

9 
»4 
i5 
16 

>7 
18 

19 
20 

II 

II 

n 

II 

25o 
23o 
240 

220 
210 
190 
170 
200 
180 
160 

ff 

n 

La  série  Â  comprend  les  charbons  qui,  dans  leur  état 
constitutif  et  sans  rien  perdre  de  leurs  prîncîprs ,  ont  pu 
successivement  s'enflammer  sous  la  seule  influence  d'une 
température  croissante  :  ils  étaient,  pour  ainsi  dire,  com- 
plets pour  accomplir  le  phénomène  de  l'ignition. 

La  série  B,  au  contraire,  Contient  les  charbons  incom- 
plets, c'est-à-dire  qui-  ont  dû  perdre  une  partie  de  leurs 
principes  constitutifs,  visibles  sous  forme  de  fumée,  et  qui 
ont  dû  passer  à  un  degré  supérieur  de  carbonisation  pour- 
prendre  feu.  C'est  ce  qu'on  remarque  pour  le  charbon  à 
aSo  degrés  par  exemple  :  il  a  fumé  d'abord  en  se  carboni- 
sant davantage ,  et  il  n'a  pris  feu  que  lorsqu'il  a  eu  atteint 
la  carbonisation  correspondante  à  260  degrés.  Les  phéno- 
mènes sont  plus  évidents  encore  pour  les  charbjpns  suivants, 
faits  aux  températures  convergeant  vers  i6ô  degrés  5  on  les 
voit  d'abord  fumer  abondamment ,  et ,  je  le  répète ,  ils  n'ont 
pris  feu  que  lorsqu'ils  ont  atteint  le  degré  de  carbonisation 
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correspondant  à  260  dégrés,  qui  est  celui  le  plus  conve- 
nable à  rinflammation.  Parmi  ces  charbons,  celui  fait  à 
160  degrçs  s'est  enflammé  le  dernier,  parce  que  son  état  est 
le  plus  éloigné  de  celui  correspondant  à  la  température  de 
260  degrés. 

La  série  A  démontre  :  1°  que  le  charbon  fait  à  la  tempé- 
rature de  260  degrés  est  le  plus  inflammable  de  tous  les 
charbons*,  2^  que  Tintlammabilité  des  charbons  décroit  au 
fur  et  à  mesure  qu'augmente  la  température  à  laquelle  ces 
charbons  ont  été  préparés. 

Mesure  de  V inflammabilité  des  charbons  d'un  même  bois 
préparés  à  des  températures  croissantes. 

Comparer  des  phénomènes  entre  eux  avec  les  yeux  seu- 
lement ,  de  manière  à  ne  constater  que  des  diilérences ,  est 
chose  insuffisante;  il  faut  s'efforcer  de  comparer  à  l'aide 
d'instruments  de  précision ,  qui  seuls  peuvent  déterminer 
les  conditions  nécessaires  et  suffisantes  à  l'accomplissement 
des  faits  qui  se  produisent.  Plus  j'étudie  et  plus  j'apprécie 
cette  vérité ,  que  peser  et  mesurer  est  la  loi  de  tout  progrès 
dans  les  sciences  aussi  bien  que  dans  l'industrie.  Je  me  suis 
efiforcé  de  déterminer  la  température  à  laquelle  a  lieu  l'in- 
flammation des  charbons. 

A  cet  effet,  j'ai  fiait  fondre  dans  un  creuset  en  porcelaine 
environ  60  grammes  de  salpêtre,  à  l'aide  d'une  lampe  Carcel 
à  huile,  qui  permet  de  régler  et  de  conduire  facilement  la 
température.  Un  thermomètre  à  mercure,  divisé  sur  verre, 
plonge  dans  le  salpêtre  et  indique  34o  degrés  lorsque  ce  sel 
est  presque  entièrement  fondu.  A  ce  degré,  j'ai  projeté  sur 
la  partie  liquide  du  salpêtre ,  recouvert  d'une  vitre  pour 
empêcher  le  refroidissement  de  la  surface  par  rayonnement, 
quelques  parcelles  du  charbon  le  plus  inflammable ,  celui 
préparé  à  260  degrés  :  on  voit  la  parcelle  s'agiter,  glisser, 
rouler,  courir  d'un  bord  à  l'autre  du  vase,  mais  sans  s'en- 
flammer. Le  salpêtre  ne  la  mouille  pas ,  même  lorsqu'on 
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l'immerge^  cependant l'inflammatiou  est  bien  proche,  car, 
en  élevant  la  température  de  i  degré  à  peine  au  delà  de 
340  degrés,  le  charbon  fait  à  260  degrés  a  pris  feu.  Je  dois 
même  dire  qu'une  seule  fois,  un  fragment  de  ce  charbon 
déposé  sur  un  morceau  de  salpêtre  solide  qui  nageait  et  fon- 
dait sur  le  salpêtre  liquide ,  a  brûlé  ;  de  sorle  qu'on  peut 
admettre  que  le  charbon  fait  à  260  degrés  prend  feu  à 
340  degrés,  mais  ce  charbon  seul  bien  entendu,  car  les 
autres  charbons  courent  sur  la  surface  liquide  sans  y  brû- 
ler. J'ai  chauffé  le  bain  jusqu'à  36o  degrés,  et  les  charbons 
faits  aux  températures  de  260  à  280  degrés  ont  pris  feu.  J'ai 
chauffé  de  nouveau  le  bain  jusqu'à  370  degrés ,  et  les  char- 
bons faits  aux  températures  comprises  entre  280  et  35o  de- 
grés se  sont  enflammés.  J'ai  chauffé  un  peu  au  delà  de 
370  degrés,  et  le  charbpn  fait  à  432  degrés  a  pris  feu;  à  ce 
degré ,  les  autres  charbons  faits  aux  températures  élevées 
refusent  de  brûler.  Il  m'est  impossible  d'augmenter  la  cha- 
leur du  bain,  qui  commence  d'ailleurs  à  se  décomposer, 
parce  que  le  mercure  bout  dans  le  thermomètre.  La  ma- 
nière dont  le  charbon  s'enflamme  sur  le  salpêtre  liquide  est 
digne  d'attention.  Un  grain  anguleux  de  charbon  projeté 
sur  le  bain  s'y  attache  ordinairement  par  un  angle ,  et  se 
dresse  tout  entier  et  comme  debout  sur  la  surface ,  à  laquelle 
il  n'adhère  que  par  un  point  dans  cette  position.  La  chaleur 
du  bain  passe  dans  le  charbon  par  conductibilité;  on  voit 
toujours  prendre  le  feu  à  l'extrémité  aiguë ,  immergée  dans 
l'air,  sous  Papparence  d'un  point  rouge,  qui  s'étend  peu  à 
peu  en  descendant  vers  la  base.  C'est  une  combustion  lente 
et  tranquille  qui  constate  l'inflammation;  mais,  à  peine 
l'ignition  a-t-elle  gagné  la  partie  du  charbon  en  contact 
avec  le  salpêtre ,  que  celui-ci  est  décomposé  et  produit  une 
déflagration  vive  et  instantanée ,  entièrement  différente  du 
phénomène  précédent,  et  que  nous  étudierons  ultérieure- 
ment. J'ai  remplacé  le  bain  de  salpêtre  par  un  bain  d'étain, 
et  j'ai  constaté  de  nouveau  tous  les  phénomènes  précédents 
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jusqu'à  la  température  de  870  degrés  ;  à  ce  point  j'ai  enlevé 
le  thermomètre,  et  j'aî  chaufTé  le  bain  avec  du  charbon  de 
bois  jusqu'au  rouge  :  à  celte  chaleur  seule  on  voit  prendre 
feu  les  charbons  faits  aux  températures  de  1000  à  i5oo  de- 
grés ;  mais  le  charbon  fait  à  la  température  du  platine  refuse 
encore  l'ignition ,  sans  doute  parce  que  la  chaleur  n'est  pas 
assez  élevée.  Enfin ,  je  remplace  l'étain  par  du  cuivre ,  et  ce 
n'est  que  sur  un  bain  de  ce  dernier  métal  fondu  qu'a  pris 
feu  le  charbon  fait  à  la  température  de  la  fusion  du  platine. 
Le  tableau  suivant  résume  ces  diverses  expériences,  faites 
sur  des  charbons  en  morceaux  ou  en  poudre. 

Tableau  Y.  —  Température  à  laquelle  braient  les  charbons  d'un 
même  bois  préalablement  préparés  à  des  températures  croissantes. 


TBMPiBATDBB 

de  ia  carbonisation 
des  charbons. 


a6oo 
270 
aèo 
ago 
3oo 
3io 

320 

33o 
340 
35o 
43a 


TEMPiBATUBE 

à 

laquelle  les  charbonsj 

ont  pris  fen. 


3400 
340  à  36oo 


36o  à  3700 


TEMPteATUBI 

de  la  carbonisation 
des  charbons. 


TBMPiBiTUBB 

k 

laquelle  les  charbons 
ont  pris  fen. 


10230 
i25o 
i3oo 
i5oo 


600  à  8000 


Charbon  fait  à  la 
fusion  du  plat. 


ia5oo 


Ces  recherches  présentent  un  intérêt  particulier  pour  les 
poudreries.  Les  divers  charbons  roux  compris  entre  260  et 
3 5o  degrés,  employés  ordinairement  pour  les  poudres  de 
chasse ,  sont  plus  inflammables  que  les  charbons  noirs  faits 
à  432  degrés ,  réservés  pour  les  poudres  de  mine  et  de  guerre. 
En  considérant  qu'il  suffit  d'une  chaleur  de  34o  degrés  pour 
enflammer  les  charbons,  on  comprend  les  divers  accidents 
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dMnflammatioii  spontanée  survenus  dans  les  poudreries, 
soit  dans  les  tonnes  de  trituration  avec  desgobilles  en  cuivre, 
soit  dans  les  récipients  renfermant  celle  matière  pulvérisée. 
Dans  le  premier  cas ,  le  choc  des  gobilles  en  métal ,  joint  à. 
l'absorption  de  Tàir,  peut  fort  bien  développer  la  tempéra- 
ture nécessaire  à  Tinflammation^  dans  le  second  cas,  le 
charbon  pulvérisé ,  qui  condense  l'air  dans  ses  pores  et  ré- 
duit ainsi  à  Tétat  solide  les  gaz  ou  partie  des  gaz  atmosphé- 
riques avec  dégagement  de  chaleur,  peut  également ,  sous 
cette  influence,  s'échauffer  au  point  de  s'enflammer  :  il  est 
probable  même  que  cette  absorption  de  Taîr  ne  se  fait  pas 
sans  combinaison  de  son  oxygène  avec  les  principes  hydro- 
génés carbonés  de  charbon  ;  c'est  une  combustion  lente,  qui, 
comme  toute  réaction  chimique,  peut  facilement  élever  la 
température  du  charbon  jusqu'à  34o  degrés,  et  c'est  là  un 
phénomène  fort  curieux ,  que  je  me  promets  d'étudier  avec 
soin  plus  tard. 

Injlammahilité  des  charbons  de  bois  différents  préparés 
à  la  température  de  3oo  degrés. 

J'ai  cherché  à  déterminer  Tinflammabilité  de  tous  les 
charbons  de  bois  différents  préparés  à  la  température  de 
3oo  degrés,  et  que  j'ai  précédemment  analysés.  J'ai  observé 
l'ignition  successive  sur  un  bassin  de  tôle  placé  sur  un  bain 
d'étain,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué.  Or,  j'ai  reconnu  que 
tous  ces  charbons  s'enflainmaient  à  des  températures  com- 
prises entre  36o  et  38o  degrés-,  aucune  déflagration  n'a  eu 
lieu  avant  36o  degrés.  Les  charbons  de  bois  légers  ont  gé- 
néralement brûlé  un  peu  avant  ceux  de  bois  durs.  Néan- 
moins, je  signale  ici  une  exception  fort  remarquable  pour 
l'un  de  ces  charbons,  celui  de  l'agaric  de  saule  :  une  seule 
fois  il  a  pris  feu  à  3oo  degrés,  et  toujours  il  js'enflamme  à 
3  20  degrés.  C'est  de  tous  les  charbons  le  plus  inflammable  : 
remarquons,  de  plus,  qu'il  a  été  fait  à  3oo  degrés,  et  que, 
s'il  eût  élé  préparé  à  260  degrés,  température  qui  fournit 
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le  cliarboii  de  bourdaine  le  plus  intlaoïmable,  il  eut  acquis 
un  degré  d'inflammation  plus  grand,  et  il  se  fut  probable- 
ment  enflammé  au-dessous  de  3oo  degrés.  A  quoi  attribuer 
cette  singulière  exception  ?  Nous  savons  bien  maintenant 
que  le  degré  de  carbonisation  est  la  cause  prédominante  du 
degré  d'inflammabilité,  mais  il  se  pourrait  que  Tétat  molé- 
culaire organique  eût  aussi  de  l'influence. 

Je  vais  résumer  tous  les  faits  relatifs  à  Tinflammabilité 
des  charbons. 

I**.  Le  plus  inflammable  de  tous  les  charbons  de  bois 
prend  feu  spontanément  dans  l'air  à  3oo  degrés  ;  c'est  celui 
d'agaric  de  saule. 

2®,  Les  charbons  de  tous  les  bois  préparés  à  la  tempéra- 
ture constante  de  3oo  degrés  prennent  feu  spontanément 
dans  l'air  à  des  températures  comprises  entre  36o  et  38o  de- 
grés, selon  la  nature  du  bois  qui  les  a  produits.  Les  char- 
bons provenant  des  bois  légers  et  poreux  brûlent  plus  fa- 
cilement que  ceux  provenant  de  bois  plus  durs  et  plus 
serrés.  ^ 

3°.  Les  charbons  d'un- même  bois,  préparés  à  des  tem- 
pératures croissantes ,  prennent  feu  spontanément  dans  l'air 
à  des  températures  fort  inégales.  Les  charbons  préparés 
entre  260  et  280  degrés  brûlent  entre  34o  et  36o  degrés  ; 
ceux  préparés  entre  290  et  35o  degrés  brûlent  entre  36o  et 
370  degrés^  ceux  préparés  à  43 2  degrés  brûlent  environ  â 
400  degrés;  ceux  préparés  entre  1000  et  i5oo  degrés  brû- 
lent entre  600  et  800  degrés  ;  enfin  celui  préparé  à  la  cha- 
leur qui  détermine  la  fusion  du  platine  ne  s'enflamme  qu'à 
1 2  5  o  degrés  envi  ron . 

Afin  de  mieux  comprendre  les  phénomènes  qui  se  pas- 
sent dans  la  déflagration  de  la  poudre,  j'ai  cherché  à  déter- 
miner les  températures  auxquelles  les  éléments  de  cette  ma- 
tière, le  charbon,  le  soufre  et  le  salpêtre,  se  combinent,  soit 
avec  l'oxygène  de  l'air,  soit  entre  eux. 
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Température  à  laquelle  les  charbons  de  bois  décomposent 
le  salpêtre, 

La  détermination  de  la  température  à  laquelle  le  charbon 
de  bois  décompose  le  salpêtre  va  d'abord  nous  occuper. 
Nous  savons  que  le  plus  inflammable  des  charbons  de  bois 
de  bourdaine  prend  feu  dans  Tair  à  la  température  de 
340  degrés*,  or,  tandis  qu'il  se  combine  réellement  à  cette 
température  avec  l'oxygène  atmosphérique,  qui  est  libre  et 
simplement  mélangé  à  Fazote,  se  eombinera-t-il ,  à  cette 
chaleur,  avec  Toxygène  engagé  dans  une  combinaison ,  celle 
du  salpêtre  par  exemple  ? 

Dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  chauffé  par  une 
lampe,  j'ai  fait  fondre  du  salpêtre  dont  j'ai  maintenu  la 
température  à  36odegrés.  J'ai  fixé  un  petit  fragment  duchar- 
bon  le  plus  inflammable  à  l'extrémité  soit  d'un  fil  de  pla- 
tine ,  soit  d'un  fil  de  verre ,  et  je  l'ai  plongé  dans  le  bain  de 
salpêtre  :  de  nombreuses  bulles  de  gaz  se  sont  aussitôt  déga- 
gées du  charbon ,  qui  passe  à  un  degré  de  carbonisation  plus 
avancé  et  correspondant  à  36o  degrés;  mais  ce  dégagement 
a  cessé  bientôt,  et  le  charbon  ne  s'est  pas  combiné  :  cepen- 
dant un  fragment  du  même  charbon,  déposé  sur  la  surface 
du  bain ,  a  pris  feu  aussitôt.  Il  ne  faut  pas  confondre  cette 
déflagration  à  la  surface  avec  celle  que  nous  cherchons; 
car  le  charbon  qui  s'enflamme  ainsi  dans  l'air,  en  se  com- 
binant avec  l'oxygène  atmosphérique,  a  acquis,  par  cette 
réaction,  une  chaleur  considérable  qui  le  rougit  et  lui  donne 
une  très-haute  température,  à  l'aide  de  laquelle  il  décom- 
pose rapidement  le  salpêtre.  Ainsi  la  déflagration  à  la  sur- 
face du  bain  de  salpêtre  est  loin  d'être  l'indication  de  la 
température  minimum  à  laquelle  peut  s'effectuer  la  combi- 
naison du  salpêtre  avec  le  charbon. 

En  effet,  après  avoir  constaté  que  le  charbon  immergé 
dans  le  salpêtre  fondu  à  36o  degrés  ne  se  combine  pas, 
j'élève  peu  à  peu  la  température  du  bain  jusqu'à  38o  dc- 
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grés,  et  la  combinaison  n'a  pas  lieu;  je  cliaufTe  un  peu  au 
delà ,  et  tout  à  coup  le  charbon  immerge  dans  le  salpêtre  se 
combine  avec  lui ,  en  produisant  dans  la  masse  liquide  et 
transparente  une  déflagration  rapide  et  très-lumineuse,  avec 
dégagement  abondant  de  produits  gazeux  qui  traversent  et 
bouleversent  la  masse  liquide.  A  ce  moment ,  j'observe  que 
des  parcelles  de  zinc  et  de  plomb  projetées  depuis  long- 
temps dans  le  bain  sont  complètement  fondues,  ce  qui  in- 
dique une  température  supérieure  à  36o  degrés,  mais  qu'un 
fragment  d'antimoine ,  également  immergé ,  n'a  pas  fondu  f 
ce  qui  indique  que  la  température  n'a  pas  atteint  432  de- 
grés, correspondant  à  la  fusion  de  ce  dernier  métal.  Nous 
admettrons  donc,  sans  trop  nous  écarter  de  la  vérité,  que 
le  charbon  le  plus  inflammable  décompose  le  salpêtre  à  la 
température  de  4oo  degrés. 

Tous  les  charbons  préparés  aux  températures  comprises 
entre  i5o  et  432  degrés,  décomposent  également  le  salpêtre 
à  4oo  degrés  ;  mais  ceux  préparés  aux  températures  supé- 
rieures, compris  entre  looo  et  i5oo  degrés,  ne  le  décom- 
posent pas  à  cette  température  et  ne  brûlent  même  pas  à  sa 
surface. 

Température  à  laquelle  le  soufre  décompose  le  salpêtre. 

Le  soufre  projeté  sur  du  salpêtre  fondu  à  36o  degrés, 
dans  un  creuset  en  porcelaine,  surnage,  fond,  s'enflamme 
en  se  combinant  avec  l'oxygène  de  l'air,  mais  sans  se  com- 
biner avec  le  salpêtre,  et  disparait  en  gaz  sulfureux.  Si  l'on 
élève  la  température  du  bain  jusqu'à  ^qo  degrés  environ, 
jusqu'à  la  décomposition  du  sel,  le  soufre  projeté  sur  la 
surface  se  conduit  de  la  même  manière,  sans  produire  de 
combinaison.  Cette  expérience  ne  me  semblait  pas  assez 
concluante ,  parce  que ,  dans  ce  cas,  le  soufre  en  vapeur  et 
le  salpêtre  pouvaient  ne  pas  être  en  contact  parfait.  Il  fal- 
lait immerger  le  soufre-,  on  ne  pouvait  opérer  avec  un  fil 
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de  platine  ou  de  verre,  comme  on  Fa  fait  pour  le  charbon, 
parce  que  le  soufre  fond  aussitôt  et  s'échappe  du  fil,  en  ga» 
gnant  aussitôt  la  surface,  où  il  brûle  comme  nous  le  savons. 
J'ai  construit  un  petit  creuset  en  platine  a  de  la  grosseur 
d'un  pois,  je  l'ai  rempli  de  soufre  fondu,  environ  o^,i,  et 
je  Tai  fixé,  renversé  à  Textrémité  d'un  fil  de  platine  &;  cela 
fait,  je  l'ai  plongé  dans  le  bain  du  salpêtre  fondu  c,  comme 
l'indique  la  fig.  5.   Le  bain   avait  une  température  de 


Fig.  5. 


340  degrés.  Or  le  soufre  s'est  réduit  en  vapeurs,  qui  ont  tra- 
versé le  liquide,  en  bulles  incolores  et  transparentes  à  la 
manière  d'un  gaz,  et  sont  venues  brûler  à  la  surface,  avec  un 
léger  bruit  et  une  lumière  bleue  magnifique.  Cette  opéra- 
tion, faite  dans  l'obscurité,  montre  le  curieux  spectacle 
d'un  gaz  qui  vient  brûler  à  la  surface  d'un  liquide,  bulle  à 
bulle,  avec  une  lumière  bleue  d'un  très-bel  effet.  Ici  encore 
il  n'y  a  pas  eu  combinaison  avec  le  salpêtre  ^  on  a  élevé  la 
température  du  bain  jusqu'à  4oo  degrés  environ ,  et  la  dé- 
composition du  salpêtre  n'a  pas  eu  lieu  ^  il  ne  s'est  fait  aucune 
déflagration  :  les  bulles  gazeuses  de  soufre  ont  continué  à 
traverser  le  bain  d'une  manière  inoffensive;  seulement  l'in- 
flammation à  la  surface  était  plus  brillante,  et  le  bain  sem- 
blait tout  couvert  d'une  atmosphère  bleue  lumineuse.  En- 
fin, on  a  chauffé  environ  à  43 2  degrés,  jusqu'à  la  fusion 
d'une  parcelle  d'antimoine  projetée  dans  le  bain ,  et  tout 
à  coup  le  soufre  s'est  combiné  avec  le  salpêtre,  en  produi- 
sant une  très-vive  lumière  blanche  et  en  bouleversant  la 
masse  liquide  par  le  dégagement  de  gaz  abondants. 
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Température  à  laquelle  le  soufre  se  combine  av^ec  ^ 
l'oxygène  de  Vair. 

Il  nous  reste  à  déierminer  la  température  à  laquelle  le 
soufre  brûle  dans  Tair  en  se  combinant  avec  l'oxygène  at- 
mosphérique. Les  Traités  de  chimie  disent  que  cette  com- 
bustion a  lieu  à  i5o  degrés  \  or,  il  m'a  été  impossible  de  la 
reproduire.  Le  soufre,  soit  en  morceau,  soit  en  poudre, 
projeté  sur  la  surface  d'un  bain  d'étain  fondu  à  i5o  degrés, 
ou  bien  sur  une  pellicule  de  verre  surnageant  ce  bain ,  pour 
éviter  le  contact  dû  métal,  a  fondu,  en  émettant  de  légères 
vapeurs,  mais  ne  s'est  jamais,  enflammé;  c'est  à  23o  degrés 
seulement,  et  pas  en  deçà,  que  le  soufre  a  pris  feu,  en  brû- 
lant avec  la  flamme  bleue  ordinaire.  J'ai  maintes  fois  répété 
ces  essais,  et  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  l'inflammation  du 
soufre  avant  25o  degrés. 

Le  charbon  le  plus  inflammable ,  projeté  sur  une  surface 
chauffée  à  aSo  degrés,  ne  brûle  pas,  puisque  nous  savons 
que  son  inflammation  exige  34o  degrés;  mais  si  l'on  dépose 
sur  ce  charbon ,  ainsi  placé,  quelques  grains  de  soufre,  ce- 
lui-ci brûle,  et,  en  se  combinant  avec  l'oxygène  de  l'air, 
développe  assez  de  chaleur  pour  faire  rougir  le  charbon  qui 
brûle  dans  l'air  et  se  consume.  Les  charbons  préparés  aux 
températures  croissantes  de  1 60  à  4^2  degrés,  placés  ainsi 
à  25o  degrés,  en  contact  avec  le  soufre,  brûlent  également; 
mais  ceux  voisins  de  4^^  degrés  s'enflamment  beaucoup 
moins  rapidement. 

Cette  combustion  du  charbon  dans  l'air  par  l'intermé- 
diaire du  soufre  ne  se  produit  plus  pour  les  charbons  moins 
combustibles  préparés  aux  températures  comprises  entre 
1000  et  i5oo  degrés;  ces  derniers  ne  rougissent  point  dans 
la  flamme  da  soufre  allumé  qui  les  laisse  intacts. 

De  ce  qui  préjcède,  on  peut  conclure  les  résultats  sui- 
vants : 

1°.  Les  charbons  de  bois,  préparés  aux  températures 
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comprises  entre  i5o  et  432  degrés,  décomposent  le  salpêtre 
à  la  température  de  4oo  degrés  ; 

2^.  Les  charbons  de  boîs,  préparés  aux  températures 
comprises  entre  looo  et  i5oo  degrés,  ne  décomposent  le 
salpêtre  qu'à  une  chaleur  supérieure  à  4^*^  degrés,  sans 
doute  voisine  du  rouge  •, 

3^.  Le  soufre  décompose  le  salpêtre  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  432  degrés; 

4°.  Le  soufre  s'enflamme  spontanément  dans  l'air  à  la 
température  de  25o  degrés  ; 

5*^.  Les  charbons  de  bois  faits  aux  températures  com- 
prises entre  i5o  et  4oo  degrés,  mélangés  de  soufre ,  brûlent 
avec  lui  dans  l'air  à  la  température  de  25o  degrés; 

6°.  Les  charbons  de  bois  faits  aux  températures  com- 
prises entre  looo  et  i5oo  degrés,  mélangés  de  soufre,  ne 
brûlent  pas  dans  l'air  à  la  température  de  25o  degrés;  le 
soufre  s'enflamme  seul. 

Analyse  de  la  combustion  de  la  poudre, 

La  détermination  thermométrique  de  Finflammabilité 
des  divers  éléments  de  la  poudre  nous  permet  d'expliquer 
les  phénomènes  successifs  de  sa  combustion.  Si  l'onchâufle 
lentement  et  graduellement  de  la  poudre,  on  voit  à  2  5o  de- 
grés le  soufre  prendre  feu  et  brûler  avec  flamme  ;  cette  in- 
flammation fait  rougir  le  charbon  qui  se  combine  aussitôt 
avec  le  salpêtre.  Au  sein  de  cette  déflagration^  dont  la  tem- 
pérature est  fort  élevée,  le  soufre,  non  encore  brûlé,  dé- 
compose le  salpêtre  et  ajoute  à  l'eflet  de  la  combustion 
générale.  Cette  succession  de  phénomènes  n'est  que  la  tra- 
duction des  faits  précédemment  constatés. 

CombustibilUé  de  la  poudre. 

D'après  ce  qui  précède,  la  poudre  devrait  s'enflammer  à 
25o  degrés,  le  soufre  servant,  pour  ainsi  dire,  à  l'allumer -, 
c'est,  en  effet,  ce  que  j'ai  constaté  sur  de  la  poudre  faîte 
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avec  le  charbon  le  plus  inflammable.  La  poudre  sans  sou- 
fre, composée  de  salpêtre  et  de  charbon,  est  beaucoup  moins 
combustible ,  et  ne  s'enflamme  qu'à  34o  degrés ,  tempéra- 
ture à  laquelle  le  charbon  prend  feu  dans  Tair. 

J'ai  cherché  à  déterminer  directement  la  température 
nécessaire  à  la  déflagration  de  diverses  poudres  provenant 
de  la  fabrication  courante  dans  les  poudreries.  A  cet  effet, 
la  poudre  a  été  projetée  sur  la  surface  d'un  bain  d'étain^ 
dans  lequel  plongeait  la  boule  d'un  thermomètre,  et  con- 
tenue dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  chauffé  par  une 
lampe  Carcel  à  huile ,  qui  permettait  de  régler  très-facile- 
ment la  température*,  une  lame  de  verre  recouvrait  com- 
plètement le  creuset,  à  l'exception  d'une  très-petite  ouver- 
ture par  laquelle  on  introduisait  la  poudre*,  la  transparence 
du  verre  laissait  voir  la  déflagration. 

J'ai  constaté  les  résultats  suivants  : 

Tableau  Z.  —  Combustibilité  des  poudres. 


NUMiaos. 

ESPèCB  DB  LA  PODORB. 

TEMPÉI 

qui  produit  U 

Poudre  en  grains 
anguleux. 

UTORB 

1  déflagration. 

Pondre  pnlrà- 
rlsée. 

I 
3 

3 

4 

Mine. 

270® 
276 
280 
3ao 

a65o 
266 
368 
270 

Guerre 

Chasse  fine 

Chasse  exirafine 

Le  n°  3  a  été  fait  avec  du  charbon  noir,  provenant  des 
chaudières^  et  sous  les  pilons,  à  Toulouse;  il  est  à  gros 
grains. 

Le  n*^  4  a  été  fait  avec  du  charbon  roux,  provenant  des 
cylindres  de  distillation ,  et  sous  les  meules  pesantes  à  Es- 
querdes  ;  ses  grains  sont  très-petits. 

On  ne  voit  pas  sans  étonnement  que  le  n^  4?  fait  avec  du 
charbon  très-roux  et  très-inflammable,  est  moins  combus- 
tible que  le  n"  i,  fait  avec  du  charbon  noir  moins  combus- 
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lible.  Cette  différence  dans  la  combustibilité  ne  pourrait- 
elle  pas  être  attribuée  en  partie  à  la  quantité  très-différente 
de  soufre  qui  existe  dans  le  dosage  de  ces  poudres? En  effet, 
les  n*^*  I,  2,  3,  4  contiennent  20,  12, 5,  10,  9  p.  100 
de  soufre,  et  la  poudre  la  plus  combustible  est  celle  qui 
renferme  le  plus  de  soufre ,  qui  est ,  de  tous  les  éléments 
constitutifs,  le  plus  combustible.  La  grosseur  du  grain  a 
sans  doute  aussi  de  l'influence. 

Il  résulte  du  tableau  précédent  : 

i^.  La  combustibilité  des  poudres  en  grains  varie  avec 
leur  dosage*,  Tinflammation  a  lieu  entre  270  et  820  degrés. 

2^.  La  combustibilité  des  poudres  en  poussière  ne  varie 
pas  avec  le  dosage  5  elle  parait  constante  et  se  produit  entre 
260  et  270  degrés. 

3°.  La  combustibilité  des  poudres  varie  avec  leur  état 
granuleux  ou  pulvérulent.  Les  poudres  en  grain  sont  moins 
combustibles  que  celles  en  poussière. 

Expériences  sur  les  dosages  des  poudres. 

Dans  mon  Mémoire  du  i5  mai  1848  sur  la  carbonisation 
du  bois  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  je  disais  : 

((  En  considérant  la.  nature  variée  des  charbons  qu'on 
»  peut  obtenir  par  l'action  d'une  chaleur  variable,  on  re- 
»  marque  combien  est  incertain  le  dosage  réel  des  poudres. 
»  On  prescrit,  par  exemple,  que  la  poudre  de  chasse  fine 
»  ou  ordinaire  soit  composée  de  78  de  salpêtre,  lo  de  sou- 
»  fre  et  1 2  de  charbon  ;  mais  quel  charbon  ?  Ce  mot  est  trop 
»  vague,  et  comprend  des  substances  bien  différentes.  » 

En  effet,  sera-ce  du  charbon  noir  contenant  84  p.  100 
de  carbone,  comme  on  Temploie  dans  les  poudreries  du 
Pont-de-Buis,  de  Saint-Ponce  et  de  Sainl-Médard? Sera-ce 
du  charbon  roux  contenant  68  pour  100  de  carbone,  comme 
on  l'emploie  dans  les  poudreries  du  Bouchet,  d'Esquerdes, 
d'Angoulême?  En  un  mot,  les  poudres  de  chasse  sont  faites 
en  France  avec  des  charbons  contenant  des  quantités  de  car- 
bone variables  entre  84  et  68  pour  100.  Autrement  dit,  le 
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dosage  réel ,  malgré  la  prescription  du  règlement,  peut  pré- 
senter jusqu'à  i6  pour  loo  de  différence  dans  le  carbone. 
Comment  s'étonner  alors  que  ces  poudres  ne  présentent  pas 
des  résultats  constants  et  semblables  dans  leurs  effets  balis- 
tiques, puisqu'elles  n'ont  pas  réellement  la  même  composi- 
tion? La  variation,  méconnue  ou  négligée  jusqu'à  présent, 
des  charbons  dans  leur  titre  en  carbone  explique  suffisam- 
ment, selon  moi,  non-seulement  les  variations  des  portées 
des  poudres ,  mais  encore  celles  des  dosages  adoptés  par  les 
différents  peuples,  et  dont  je  joins  le  tableau  : 

Tableau  W.  —  Dosage  ries  poudres  en  usage  chez  différents 
peuples. 


PAYS. 


Angleterre 

Autriche 

Bade  et  Berne 

Chine 

Espagne. 

France 

Haarbourg. 

Hanovre 

Hesse  (grand-duché) 
Hesse-Électorale. . . . 

Hollande 

Iialie  ^ Milan) 

Pologne 

Portugal. 

Prusse 

Ptussie 

Saxe 

Suède 

Wurtemberg 


POUORK  A  CANOIf . 


Sal- 
pébre 


75,0 
75,0 
76,0 
(70,0 
(76,0 
76,0 
61,5 

75,7 
76,5 
75,0 
72,0 
71, a 
74,4 
73,4 
70,0 
76,0 
80,0 

75,7 
75,0 
71,0 
75,0 
75,5 
75,0 
75,0 


Soaf. 


10,0 

8,0 

1(5,0 
11,0 
10,0 
i5,5 

9i9 
10,8 
]a,5 
14,0 
10,8 
10,6 
i3,3 

i4tO 
12,0 
8,0 

ro,7 
11,5 
11,5 
10,0 
8,a 
9*0 
12,0 


Cliar- 
bon. 


l5,0 
17,0 
14,5 
17,0 

i3,o 
14,0 
23,0 

'4,4 

",7 

12,5 

14,0 
18,0 
i5,o 
i3,3 
16,0 
ia,o 
12,0 
i3,6 
i3,5 
17,5 
i5,o 
16,3 
16,0 
i3,o 


POUDRB  A   MOVSQUBT. 


Sal- 
pêtre 


76.5 
78,0 
78,0 

n 
75,5 
76,0 


75,0 


73,7 


80,0 

76,5 

74.5 


Souf. ,  Charb. 


( 
9,00  14,5 


9,25 
8,5 

n 

11,3 
10,0 


12,5 


10,7 


8,7 
10,5 

n 

10,7 


12,75 
i3,5 

n 

i3,a 
14,0 


12,5 
n 
n 

i5,6 


11,3 
i3,o 

M  .8 


POUDRE  OB  CHASSE. 


Sal- 
pêtre 


79,7 
78,0 
78,0 

n 
80,0 
76,0 


78,0 


80,0 


Sont. 


7,8 
8,5 
8,0 

n 
12,0 
10,0 


10,0 


8,0 


Char- 
bon. 

ia,5 
l3,5 
«4,0 

H 
14,0 
14,0 


12,0 


ia,o 
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Ces  éléments  n'ont  pas  été  adoptés  par  le  caprice^  mais 
comme  la  conséquence  d'expériences  consciencieusement 
faites;  chacun  a  opéré  à  son  insu  avec  des  charbons  diffé- 
rents, et  a  déterminé  la  proportion  la  plus  convenable  des 
éléments  de  la  poudre  avec  le  charbon  dont  il  disposait.  Si 
Ton  recommençait  tous  ces  essais  avec  des  charbons  de  titre 
connu  en  carbone,  il  est  très-probable  que  toutes  ces  varia- 
tions disparaîtraient,  pour  laisser  place  à  un  seul  et  unique 
dosage ,  espèce  de  combinaison  définie ,  donnant  les  meil- 
leurs résultats  balistiques ,  et  variable  seulement,  s'il  le  fal- 
lait, avec  la  nature  de  Parme.  La  direction  des  poudres  fait 
connaître ,  chaque  année ,  les  portées  balistiques  des  pou- 
dres fabriquées  par  les  diverses  poudreries,  et  signale  tou- 
jours des  différences  notables,  quoique  les  instruments  de 
fabrication  soient  les  mêmes;  on  remarque  aussi,  dans  le 
même  établissement,  des  variations  dans  le  tir  de  la  même 
poudre;  c'est  parce  que  les  procédés  de  carbonisation  va- 
rient d'un  établissement  à  un  autre ,  et  que ,  dans  la  même 
poudrerie,  le  procédé  en  usage,  soumis  à  la  routine  aveugle 
de  l'ouvrier,  ne  donne  pas  des  charbons  constants  et  homo- 
gènes. 

J'ai  signalé  la  véritable  étude  qu'il  restait  à  faire,  celle 
de  la  recherche  des  dosages  capables  de  donner  l'effet  balis- 
tique maximum  avec  des  charbons  de  titre  connu.  Pour 
prouver  combien  cette  voie  nouvelle  est  large  et  sûre,  j'ai 
procédé  aux  expériences  suivantes  :  J'ai  fait  préparer,  sous 
les  meules  pesantes  d'Esquerdes,  des  lots  de  20  kilogrammes 
de  poudres  de  chasse  superfines ,  chacune  à  dps  dosages  va- 
riables, et  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  ; 
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Épreuve  des  poudres  de  chasse  fahriqHécs  avec  des 
dosages  variables. 


NUMinCB 

des  Iota. 

DOSAGE  OU  MATlàEES  COH 
pour  100. 

POSAMTEfl 

Charbon. 

TITRE 

du  Charbon 

en 

carbone 

pour  100. 

VITESSE 

de  la  balle 
au  pendnle 
balistique. 

Salpêtre. 

Soufre. 

l 

.78 

10 

12 

68 

357»» 

2 

72 

9 

«9 

68 

35o 

3 

72 

10 

18 

68 

355 

4 

7' 

10 

«9 

68 

36i 

5 

7' 

11 

18 

fi8 

363 

6 

71 

9 

20 

68 

370 

7 

7' 

'8 

85 

337 

Le  n®  I  est  le  dosage  réglementaire. 

La  vitesse  de  la  balle  doit  être,  d'après  le  règlement ,  de 
35o  mètres,  pour  que  la  poudre  soit  reçue  et  livrée  à  la 
consommation.  On  ne  voit  pas  sans  étonnement  que  le 
n°  6 ,  dans  lequel  on  a  remplacé  7  parties  de  salpêtre  par 
Taddition  de  8  parties  de  charbon ,  et  la  soustraction  de 
I  partie  de  soufre,  donne  une  poudre  supérieure  à  la  poudre 
réglementaire.  Le  nP.  5  donne  également  une  très-bonne 
poudre;  mais  si  l'on  remplace,  dans  ce  dernier  dosage ,  le 
charbon  au  titre  de  68  par  du  charbon  au  titre  de  85,  la 
même  poudre  n'est  plus  acceptable.  C'est  un  exemple  frap- 
pant de  l'influence  considérable  du  titre  du  charbon,  et  de 
la  raison  de  tous  les  dosages  essayés  jusqu'à  ce  jour.  Ainsi, 
le  dosage  n^  5,  excellent  pour  la  poudrerie  d'Esquerdes, 
eût-il  été, avec  raison,  reconnu  insuffisant  pour  la  poudrerie 
de  Saint-Médard  par  exemple,  parce  que ,  dans  le  premier 
établissement,  on  emploie  du  charbon  au  titre  de  68  p.  100, 
et  que,  dans  l'autre,  on  se  sert  de  charbon  au  titre  de 
85  pour  100. 

Ces  dosages,  je  me  hâte  de  le  dire,  ne  sont  pas  proposés 
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comme  convenables  \  ils  n'ont  été  essayés  et  consignés  que 
pour  prouver  la  possibilité  et  l'opportunité  de  modifier  les 
dosages,  en  consultant  le  titre  du  charbon.  Le  mélange  du 
soufre  et  du  salpêtre  donne ,  par  la  déflagration ,  des  pro- 
duits constants,  identiques.  Pourquoi  le  mélange  du  soufre, 
du  charbon  et  du  salpêtre  ne  jouirait-il  pas  de  propriétés 
semblables?  Je  sais  bien  qu'on  m'objectera  que  les  nouvelles 
poudres  peuvent  être  brisantes ,  peuvent  être  hydrométri- 
ques, peuvent  ne  pas  être  assez  résistantes,  etc.  Mais  ce 
sont  là  des  difficultés  à  vaincre ,  plutôt  que  des  empêche- 
ments sérieux. 

Il  conviendrait  d'abord  de  rechercher  quel  est  le  dosage 
capable  de  donner  le  plus  grand  eflet  balistique ,  puis  de 
corriger  le  dosage,  si  la  pratique  l'exige,  soit  par  une  modi- 
fication dans  les  nombres,  soit  par  des  conditions  de  fabri- 
cation. Il  faut  d'abord  faire  de  la  poudre  théorique,  pour 
ainsi  dire,  sans  préoccupation  de  ses  emplois,  et  consulter 
ensuite,  pour  la  modifier,  s'il  y  a  lieu ,  les  conditions  impo- 
sées par  son  usage.  Cette  marche  semble  simple  et  ration- 
nelle, et  doit  conduire  à  un  véritable  progrès  dans  la  fabri- 
cation des  poudres. 

Il  me  resterait ,  pour  compléter  ce  travail,  à  étudier  quel- 
ques autres  propriétés  physiques  des  charbons ,  qui  varient 
très-probablement  avec  la  température  de  leur  carbonisa- 
tion :  i^  la  propriété  décolorante,  qui  intéresse  d'impor- 
tantes industries  ;  2°  la  propriété  de  décomposer  les  solutions 
salines;  3**lapropriétéd'absorberlesgaz,  qui  détermine  pro- 
bablement l'action  antiputride  et  désinfectante  -,  4°  enfin , 
la  connaissance  exacte  et  précise  des  causes  physiques  ou 
chimiques  qui  produisent  l'inflammation  spontanée  des 
charbons  qu'on  a  maintes  fois  observée  dans  les  poudreries. 
J'entreprendrai  ultérieurement  ces  recherches,  si  M.  le 
Ministre  de  la  Guerre  les  juge  utiles  et  opportunes.  Je  ter- 
minerai ce  long  Mémoire  par  le  résumé  général  des  résul- 
tats les  plus  importants. 
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La  Direction  des  poudres  et  salpêtres,  convaincue,  par  les 
résultats  d'une  pratique  de  plusieurs  années,  des  avantages 
de  la  carbonisation  du  bois  par  la  vapeur  d'eau  surcbaufTée, 
vient  d'ordonner  l'installation  de  ces  appareils  dans  plu- 
sieurs poudreries  importantes  5  c'est  donc  le  moment  de  rap- 
peler en  quelques  mots  les  conditions  d'établissement  que 
m'a  enseignées  une  longue  expérience ,  et  qui  sont  les  sui- 
vantes :  1^  Disséminer  la  vapeur  surchauffée  à  son  entrée 
dans  le  récipient  du  bois,  de  manière  qu'elle  frappe  la  masse 
de  bois  en  tous  ses  points  à  la  fois  par  des  jets  également 
chargés  de  chaleur,  car  celle-ci  se  refroidit  très-vite,  et,  pour 
régulariser  son  action ,  il  faut  la  disséminer,  et  ne  pas  se 
contenter  de  faire  entrer  la  vapeur  par  une  extrémité  du 
récipient  et  la  faire  sortir  par  l'extrémité  opposée  5  2^  isoler 
r»g-  6.  le  bois  et  la  vapeur,  en  préser- 

vant l'un  et  l'autre  du  contact 
des  enveloppes  métalliques  qui , 
par  leur  conductibilité,  détermi- 
nent un  refroidissement  relatif; 
3**  aider  l'action  de  la  vapeur  sur- 
it, chargée  par  le  chauffage  direct  et 
convenable  du  récipient. 

L'appareil  suivant,  auquel  je 
donne  le  nom  de  tubulaire ,  réa- 
lise ces  conditions ,  fig.  6  : 

a  récipient  en  fonte ,  logé  dans 
la  maçonnerie,  autour  duquel 
circule  la  fumée  des  foyers. 

bcde  assemblage  de  tubes  en 
fer  conduisant  la  vapeur  sur- 
chauffée. 

e  série  de  tubes  de  o^^^oi  de 
diamètre,  percés  de  très-petits 
trous  et  parallèles  à  l'axe  du  ré- 
cipient. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XXXIX.  (Novembre  r853.)      ^2 
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f  tube  de  sortie  des  vapeurs. 

g  chariot  (ponctué)  enfer,  à  claire*voie, glissant  sur  raîls 
et  contenant  le  bois  à  carboniser. 

La  vapeur  surchauffée  entre  par  le  tube  supérieur  h  ^  se 
divise  dans  ce ,  descend  dans  dd ,  s'engage  dans  les  tubes  e , 
s'échappe  par  les  petits  trous  dont  ils  sont  percés  du  côté  de 
Taxe ,  s'élance  dans  toutes  les  parties  du  récipient  en  jets 
nombreux  et  parallèles,  immerge  le  bois  en  s'insiuuant 
dans  ses  interstices,  Téchaufle  peu  à  peu  au  point  d'en  dé- 
terminer la  distillation,  pousse  devant  elle  les  produits  dis- 
tillés ,  et  les  entraîne  avec  elle  au  dehors  par  le  tube  f^  en 
laissant  un  charbon  dont  la  composition  élémentaire  est 
en  rapport  constant  et  déterminé  avec  la  température  de  la 
vapeur. 

Résumé  général. 

1°.  Les  bois  carbonisés  à  la  même  température  ne  don- 
nent pas  la  même  quantité  de  charbon  -,  le  rendement  en 
charbon  qui,  dans  soixante-douze  espèces  de  bois,  a  varié 
de  3o  à  54  pour  100 ,  diffère  donc  avec  la  nature  du  bois. 

a°.  Les  charbons  de  tous  les  bois  carbonisés  à  la  même 
température  n'ont  pas  la  même  composition  élémentaire  ; 
la  quantité  de  carbone  a  varié  de  1 5  pour  100  dans  l'analyse 
de  soixante-douze  espèces  de  charbon.  La  composition  des 
charbons  varie  donc,  non-seulement  avec  la  température  de 
la  carbonisation ,  comme  on  Ta  précédemment  démontré  , 
mais  encore  avec  la  nature  du  bois, 

3*^.  Dans  le  même  arbre,  les  principes  constitutifs  sont 
inégalement  répartis^  la  feuille  et  le  chevelu  ont  la  même 
composition.  Us  renferment  5  pour  100  de  carbone  en 
moins  que  le  bois  du  tronc  ;  les  écorces  du  plus  petit  rameau 
et  de  la  plus  petite  racine  ont  la  même  composition^  elles 
contiennent  environ  5  pour  loo  en  plus  de  carbone  que 
Técorce  du  tronc.  Le  bois  proprement  dit  a  la  même  com- 
position dans  le  ironc,  les  branches  et  les  racines.  La  feuille 
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contient  33  pour  loo  d'eau  en  plus  que  le  bois  du  tronc.  Les 
substances  minérales  sont  très-inégalement  réparties  dans 
Tarbre*  La  quantité  de  cendres  fournie  par  le  boîs  du  tronc 
étant  représentée  par  i,  celle  de  la  feuille  est  aS,  celle  du 
chevelu  i6,  celle  de  l'écorce  de  la  branche  ii,  celle  de 
l'écorce  du  tronc  9,  celle  de  l'écorce  de  la  racine  5. 

4^.  Les  charbons  exposés  à  Tair  humide  absorbent  des 
quantités  d'eau  qui  varient  avec  la  température  de  leur  car- 
bonisation ,  et  qui  décroissent  au  fur  et  à  mesure  que  cette 
température  augmente.  Je  rappelle -que  je  donne  le  nom  de 
charbon  au  bois  soumis  à  une  température  quelconque.  Les 
charbons  préparés  aux  températures  ainsi  croissantes,  i5o , 
aSo,  35o,  43o,  i5oo  degrés,  ont  absorbé  des  quantités 
d'eau  ainsi  décroissantes,  21  pour  100,  7  pour  100,  6 
pour  100,  4  pour  100 ,  a  pour  100  environ.  Les  charbons 
en  poudre  absorbent  environ  deux  fois  plus  d'eau  que  les 
mêmes  charbons  eu  morceaux. 

5^.  La  conductibilité  des  charbons  pour  la  chaleur  croît 
avec  la  température  de  leur  carbonisation  ;  d'abord  faible  et 
peu  variable  dans  les  charbons  faits  aux  températures  com- 
prises entre  i5o  et  3oo  degrés,  elle  croît  plus  rapidement 
dans  ceux  préparés  à  une  chaleur  élevée ,  et  atteint  une  va- 
leur égale  aux  \  de  celle  du  fer. 

6**.  La  conductibilité  des  charbons  pour  l'électricité  croît 
avec  la  température  de  leur  Carbonisation.  Le  charbon  fait 
à  i5oo  degrés  conduit  beaucoup  mieux  l'électricité  que  le 
carbure  de  fer  retiré  des  cornues  à  gaz  d'éclairage ,  et  con- 
vient parfaitement  à  l'éclairage  électrique. 

La  densité  de  tous  les  bois  est  la  même,  et  plus  grande 
que  celle  de  l'eau;  elle  est  égale  à  iSao  environ,  celle  de 
l'eau  étant  représentée  par  1000  :  le  liège  lui-même  est  plus 
pesant  que  l'eau.  La  densité  des  bois  inscrite  dans  les  livres 
n'est  qu'apparente ,  et  semble  être  plutôt  l'expression  de 
leur  porosité. 

7*^.  La  densité  des  charbons  varie  avec  la  température  de 

22. 
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leur  carbonisation  j  elle  est  plus  grande  que  celle  de  Teau  : 
elle  décroit  de  iSoy  à  i4o2  dans  les  charbons  préparés  aux 
températures  comprises  entre  i5o  et  270  degrés;  elle  croit 
de  i4o2  à  i5oo  dans  ceux  préparés  aux  températures  com- 
prises entre  270  et  35o  degrés;  elle  croît  encore  dans  ceux 
préparés  aux  températures  comprises  entre  35o  et  i5oo  de- 
grés, et  atteint  sa  valeur  maximum,  qui  est  dé  2002,  celle 
de  l'eau  étant  représentée  par  1000. 

8*^.  Les  charbons,  étant  allumés,  conservent  leur  igni- 
lion  pendant  une  durée  qui  varie  et  décroît  avec  la  tempé- 
rature de  leur  carbonisation.  Celui  fait  à  260  degrés  brûle 
le  plus  facilement  et  le  plus  longtemps;  ceux  faits  aux  tem- 
pératures comprises  entre  1000  et  i5op  degrés  se  refusent 
à  toute  ignilion,  et  ne  peuvent  même  être  allumés. 

9®.  Les  charbons  exposés  à  la  chaleur  s'enflamment  spon- 
tanément à  des  températures  variables.  Le  plus  inflamma- 
ble de  tous  les  charbons  de  bois  prend  feu  spontanément 
dans  l'air  à  3oo  degrés;  c'est  celui  d'agaric  de  saule.  Les 
charbons  de  tous  les  autres  bois  préparés  à  la  température 
constante  de  3oo  degrés ,  prennent  feu  spontanément  dans 
l'air  entre  36o  et  38o  degrés ,  selon  la  nature  du  bois  qui 
les  a  produits,  les  bois  légers  brûlant  plus  facilement  que  les 
bois  lourds. 

10°.  Les  charbons  d'un  même  bois,  préparés  à  des  tem- 
pératures croissantes,  prennent  feu  spontanément  dans  l'air 
à  des  températures  fort  inégales,  et  qui  croissent  avecle  de- 
gré de  leur  carbonisation.  Les  charbons  préparés  entre  260 
et  280  degrés  brûlent  entre  34o  et  36o  degrés  ;  ceux  préparés 
entre  290  et  35o  degrés  brûlent  entre  36o  et  370  degrés; 
ceux  préparés  à  432  degrés  brûlent  environ  à  4oo  degrés; 
ceux  préparés  entre  1000  et  i5oo  degrés  brûlent  entre  600 
et  800  degrés  ;  enfin  celui  préparé  à  la  chaleur  de  la  fusion 
du  platine  ne  s'enflamme  qu'à  i25o  degrés  environ. 

1 1^.  Les  charbons  étant  mélangés  avec  du  soufre,  pren- 
nent feu  spontanément  dans  l'air  à  une  température  bien 
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inférieure  à  celle  qui  délei  mine  leur  iuilammation  lorsqu'ils 
sont  seuls.  Le  mélange  avec  le  soufre  des  charbons  prépa- 
rés aux  températures  comprises  entre  i5o  et  4oo  degrés 
prend  feu  à  aSo  degrés ,  et  se  consume  en  entier  ;  mais  le 
mélange  avec  le  soufre  des  charbons  préparés  aux  tempéra- 
tures comprises  entre  i  ooo  et  1 5oo  degrés ,  étant  chauffé  à 
25o  degrés ,  ne  donne  lieu  qu'à  la  combustion  du  soufre ,  en 
laissant  les  charbons  intacts. 

ia°.  Les.  charbons  décomposent  le  salpêtre  à  une  tempé- 
rature variable  avec  celle  de  leur  carbonisation.  Ceux  pré- 
parés aux  températures  comprises  entre  i5o  et  43 2  degrés 
décomposent  ce  sel  à  la  chaleur  de  4oo  degrés;  ceux  prépa- 
rés aux  températures  comprises  entre  1000  et  i5oo  degrés 
ne  le  décomposent  qu'à  la  chaleur  rouge. 

i3^.  Le  soufre  décompose  le  salpêtre  à  une  température 
plus  élevée  que  celle  qu'exige  le  charbon;  celte  décompo- 
sition a  lieu  un  peu  au  delà  de  43  2  degrés. 

i4°.  Le  soufre  s'enflamme  dans  l'air  à  la  chaleur  de 
iSo  degrés. 

La  détermination  thermométrique  de  rinflammabilitédcs 
éléments  de  la  poudre  permet  d'expliquer  les  phénomènes 
successifs  de  sa  combustion  :  la  déflagration  de  la  poudre  a 
lieu  à  aSo  degrés,  parce  que  le  soufre,  qui  commence  à  brû- 
ler à  cette  chaleur,  élève  la  température  du  charbon  au  de- 
gré nécessaire  à  la  combinaison  de  ce  dernier  avec  le  sal- 
pêtre. Les  faits  suivants,  relatifs  à  la  combustibilité  de  la 
poudre,  confirment  cette  explication. 

15*^.  La  combustibilité  des  poudres  varie  avec  leur  dosage 
et  la  grosseur  du  grain.  Les  poudres  en  grain  sont  moins 
combustibles  queles  poudres  pulvérulentes  ou  poussiers.  Les 
poudres  en  grain  s'enflamment  entre  270  et  320  degrés, 
tandis  que  le  poussier  de  toutes  les  poudres  brûle  entre  265 
et  270  degrés. 

16^.  La  connaissance,  maintenant  bien  déterminée,  delà 
variation  des  principes  constitutifs  des  charbons  de  bois 
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avec  la  température  de  la  carbonisation ,  permet  de  modifier 
le  dosage  des  poudres  avec  avantage.  Des  poudres  de  chasse, 
fabriquées  comme  essai  avec  des  dosages  bien  différents  de 
celui  qui  est  adopté ,  mais  calculés  sur  la  composition  réelle 
des  charbons ,  ont  donné  des  portées  supérieures  à  la  portée 
réglementaire  )  et  prouvent  l'opportunité  de  reviser  les 


HEHOn  m  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Sur  le  Sélénéthyle;  par  M.  Joy  (i). 

Le  sélénéthyle  découvert  par  M.  Lœwig,  en  i836,  pos- 
sède, d'après  M.  Joy,  les  propriétés  d'un  radical  organique 
comparable  au  telluréthyle. 

M.  Joy  le  prépare  en  distillant  une  solution  de  séléniure 
de  potassium  avec  du  sulfovinate  de  potasse.  Il  obtient  ainsi 
un  liquide  limpide  d'un  jaune  pâle,  plus  lourd  que  l'eau, 
et  possédant  une  odeur  repoussante.  Ce  liquide  est  inflam- 
mable et  répand,  en  brûlant,  des  vapeurs  rouges  de  sélé- 
nium. Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azotique,  il  s'oxyde 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses^  il  se  forme,  dans 
cette  réaction,  du  nitrate  d'oxyde  de  sélénéthyle  incristal- 
lisable. 

La  solution  de  ce  sel  est  décomposée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  elle  devient  laiteuse  et  laisse  déposer  peu  à  peu 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série  ,  t.  X,  p.  35. 
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du  chlorure  de  sëlénélliyle  C*  H' Se  Cl  sous  la  forme  d'un 
liquide  oléagineux  limpide  et  jaunâtre. 

L'ammoniaque  décompose  le  chlorure  de  sélénéthylc  avec 
formation  de  chlorhydrate  d^ammoniaque  et  d'oxychlorure 
de  sélénélhyle  C*H»SeO  +  C*  H»  Se  CL  En  traitant  la  so- 
lution évaporée  par  Talcool  absolu,  on  peut  séparer  cette 
combinaison  du  sel  ammoniac.  Par  Févaporation  de  la  solu- 
tion alcoolique,  ou  l'obtient  sous  la  forme  de  cubes  inco- 
lores et  brillants.  L'oxy chlorure  de  sélénéthyle  est  soluble 
dans  l'eau ,  et  celte  solution  se  trouble  par  l'acide  chlorhy- 
drique  qui  en  précipite  du  chlorure  de  sélénéthyle.  L'acide 
sulfureux  le  réduit  en  formant  un  mélange  de  sélénéthyle 
et  de  chlorure  de  sélénéthyle. 

L'auteur  a  obtenu  aussi  le  bromure  et  l'iodure  de  sélé- 
nélhyle en  précipitant  la  solution  de  nitrate  d'oxyde  de 
sélénélhyle  par  l'acide  bromhydrique  ou  par  l'acide  iodhy- 
drique. 
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MÉMOIRES  m  U  PHYSIOUE  PUBLffiS  A  L'ÉTRMGEB. 

Extraits  pae  M.  VERDET. 


Wote  tur  la  oondensation  des  Craz  à  la  surface  des  corps  solides  polis  ; 


Lue  à  rAeadéœie  des  Seiences  de  Berlin,  le  31  juillet  i853. 


Pour  expliquer  les  motifs  qui  ont  décidé  M.  Magnus  a 
publier  la  présente  Note,  nous  traduirons  textuellement 
les  quelques  lignes  qui  servent  d'introduction  : 

«  En  i845j  dit  M.  Magnus,  dans  un  discours  prononcé 
à  Toccasion  de  mon  installation ,  comme  professeur  ordi- 
naire, j'ai  communiqué  les  résultats  de  quelques  expé- 
riences, que  j'ai  jugé  à  propos  de  réserver  pour  une  publi- 
cation ultérieure,  après  des  recherches  plus  complètes, 
bien  qu'ils  offrissent  déjà  de  Tîntérèt.  La  publication  de  la 
Note  de  MM.  Jamin  et  A.  Bertrand,  inscrcedans  lesComptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris  (séance  du 
6  juillet),  m'oblige  à  communiquer  aujourd'hui  à  l'Acadé- 
mie ces  anciennes  expériences,  tout  incomplètes  qu'elles 
sont  \  d'abord  parce  que  mes  recherches  fournissent  une 
confirmation  de  celles  de  MM.  Jamin  et  Bertrand,  et  sur- 
tout parce  que  ma  méthode  ne  permet  pas  seulement  de 
constater,  mais  aussi  de  mesurer  le  phénomène.   » 

C'est  à  l'occasion  de  ses  recherches  sur  la  dilatation  des 
gaz  que  M.  Magnus  fut  conduit  à  examiner  si  les  gaz  ne  se 
condensaient  pas  à  l'intérieur  des  vases  de  verre  employés 

(i)  Menatsherjchtc  dcr  Akad.  der  Wiss.  zu  Berlin;  juillet  l853. 
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dans  les  expériences.  Afin  de  résoudre  la  question ,  il  déter- 
mina le  coefficient  de  dilatation  de  Tacide  sulfureux  dans 
deux  vases  de  verre  dont  les  surfaces  avaient  des  dimen- 
sions très-différentes.  Le  premier  était  un  tube  de  verre 
de  25o  millimètres  de  longueur  sur  20  millimètres  de  dia- 
mètre intérieur;  le  secohd  était  un  tube  tout  à  fait  sem- 
blable dans  lequel  se  trouvaient  aSo  tubes  de  verre  plein , 
chacun  de  260  millimètres  de  longueur  sur  i  millimètre  de 
diamètre  5  le  rapport  des  surfaces  de  verre  avec  lesquelles 
le  gaz  se  trouvait  en  contact  dans  les  deux  vases  était  celui 
de  I  <i  i3,5,  ou  plus  exactement,  en  tenant  compte  de  la 
différence  des  quantités  absolues  de  gaz  qui  remplissaient 
les  deux  appareils ,  pour  une  même  quantité  de  gaz ,  la  sur- 
face du  verre  variait  d'un  appareil  à  l'autre  dans  le  rapport 
de  I  à  36.  Pour  être  sûr  de  rendre  les  elcpériences  réelle* 
ment  comparatives,  on  avait  soin  de  remplir  les  deux  ap- 
pareils en  même  temps ,  en  les  faisant  communiquer  en- 
semble ,  de  façon  qu'ils  se  remplissent  d'un  gaz  absolument 
identique.  Avec  le  premier  appareil,  on  obtint  le  coeffi- 
cient 0,008822,  et  avec  le  second  le  coefficient  0,003896. 

Ces  nombres  démontrent  clairement  que  le  gaz  acide 
sulfiireux  éprouve  une  condensation  sensible  à  la  surface 
du  verre.  Si  l'on  admet  qu'à  la  température  de  100  degrés 
la  condensation  soit  négligeable ,  on  peut  aisément  calculer 
les  valeurs  de  la  condensation  qui  se  produit  à  la  tempéra- 
ture de  zéro.  On  trouve  ainsi  que  sur  chaque  millimètre 
carré  de  surface  de  verre  il  a  dû  se  condenser  huit  dix- 
millièmes  de  millimètre  cube  de  gaz.  Pour  reconnaître  si 
réellement  la  condensation  serait  négligeable  à  100  degrés, 
il  faudrait  expérimenter  à  des  températures  supérieures. 
M.  Magnus  n'a  pas  exécuté  ce  travail;  mais  comme  il  est 
extrêmement  probable  qu'à  cette  température  la  condensa- 
tion est  beaucoup  plus  petite  qu'à  zéro ,  on  peut  regarder  le 
nombre  précédent  comme  très-peu  différent  de  la  vérité. 
Il  en  résulte  que  dans  le  tube  de  verre  où  Ton  n'avait 
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point  introduit  de  tubes  pleins,  la  surface  intérieure  étant 
seulement  de  i57o5  millimètres  carrés,  et  le  volume  total 
de  78525  millimètres  cubes,  la  condensation  du  gaz  a  été 
tout  à  fait  insensible  par  rapport  à  la  masse  totale  {12°*™^,  56 
seulement).  On  peut  donc  regarder  comme  exact  le  coeffi- 
cient de  dilatation  déterminé  à  Taide  de  cet  appareil,  et  ce 
qui  est  vrai  de  l'acide  sulfureux  doit  être  encore  plus  vrai 
des  autres  gaz,  qui  se  trouvent  beaucoup  plus  éloignés  de 
leur  point  de  liquéfaction.  En  un  mot ,  les  coefficients  de 
dilatation  déterminés  par  M.  Magnus  et  par  M.  Regnault 
ne  sont  affectés  que  d'erreurs  insensibles ,  par  suite  de  l'ac- 
tion condensante  des  surfaces  intérieures  des  appareils. 

M.  Magnus  a  recherché  ensuite  si  l'action  d'une  surface 
rugueuse  était  différente  de  celle  d'une  surface  lisse.  A  cet 
effet  il  a  déterminé  simultanément  le  coefficient  de  dilata- 
tion de  l'acide  sulfureux,  d'une  part  dans  un  tube  de  verre 
qui  n'avait  rien  de  particulier,  et  d'autre  part  dans  un  tube 
semblable  contenant  7  grammes  d'épongé  de  platine.  Pour 
être  sûr  qu'aucune  fraction  de  l'acide  sulfureux  ne  se  trans- 
formait en  acide  sulfurique  en  se  combinant  avec  l'air  con- 
densé à  la  surface  de  l'éponge  de  platine,  on  commençait 
par  remplir  le  tube  avec  de  l'hydrogène,  tandis  qu'on 
échauffait  jusqu'au  rouge  l'éponge  de  platine.  Avec  le  pre- 
mier tube  on  obtint  le  coefficient  o,oo383  ;  avec  le  tube  à 
éponge  de  platine  on  obtint  le  coefficient  0,003922. 

Il  résulte  de  ces  nombres  qu'à  la  température  zéro,  les 
7  grammes  d'épongé  de  platine  avaient  condensé  5 10  mil- 
limètres cubes  de  plus  qu'à  la  température  de  ïoo  degrés. 
L'étendue  de  la  surface  du  platine  ne  peut  guère  se  calcu- 
ler, mais  on  peut  en  déterminer  le  volume,  et  Ton  trouve 
ainsi  qu'il  est  à  peu  près  triple  du  volume  du  gaz  con- 
densé. 

L'éponge  de  platine  condenserait  donc  seulement  -j  de 
son  volume  de  gaz  sulfureux.  Le  charbon,  d'après  Th.  de 
Saussure,  condense  soixante-cinq  fois  son  volume  du  même 


Digitized  by 


Google 


(347) 
gaz.  Une  telle  différence  a  Heu  de  surprendre,  si  Ton  ad- 
met les  idées  généralement  reçues  sur  Tabsorption  des  gaz. 
En  effet,  d'après  Henry,  Tabsorption  d'un  gaz  serait  pro- 
portionnelle à  sa  densité ,  et  cette  loi  conduit  nécessaire- 
ment à  admettre  que  les  différences  du  pouvoir  condensant 
de  divers  corps  solides  pour  une  même  espèce  de  gaz  tien- 
nent uniquement  à  la  différence  d'étendue  des  surfaces  en 
contact,  c'est-à-dire  à  la  différence  des  porosités.  Or  il  est 
bien  difficile  d'admettre  que  la  porosité  de  l'éponge  de  pla- 
tine et  celle  du  charbon  soient  assez  différentes  pour  rendre 
compte  des  pouvoirs  absorbants  que  possèdent  ces  deux 
corps  par  rapport  à  Tacide  sulfureux.  M.  Magnus  a  d'ail- 
leurs véiifié  l'exactitude  du  nombre  donné  par  Th.  de  Saus« 
sure,  par  des  expériences  directes  sur  le  charbon  de  bois 
pulvérisé. 

Il  est  donc  probable  que  la  force  qui  détermine  la  con- 
densation des  gaz  à  la  surface  des  corps  solides ,  dépend  à  la 
fois  de  la  nature  du  gaz  et  de  la  nature  du  solide.  M.  Ma- 
gnus propose  en  conséquence  de  la  désigner  sous  le  nom 
di  attraction  électwe. 

En  terminant  sa  Noie,  M.  Magnus  ajoute  que  quelques 
expériences  lui  permettent  d'affirmer  que  la  quantité  d'a- 
cide carbonique  absorbée  par  l'eau  n'est  pas  proportion- 
nelle à  la  densité  du  gaz..  Il  en  résulte  encore  que  la  disso- 
lution du  gaz  dans  l'eau  dépend ,  au  moins  en  partie,  d'une 
attraction  élective,  qui  n'est  pas  sans  analogie  avec  l'affinité 
chimique.  M.  Magnus  annonce  qu'il  s'occupe  d'expériences 
qui  démontreront  plus  complètement  ce  principe. 
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Mémoire  sur  la  trassmisslon  de  la  Chaleur  à  travers  les  substances 
orgranicfues  ;  par  M.  Tyndall  (i). 


Lu  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  6  janvier  i853. 


MM.  de  la  Rîve  et  Marcel  ont  publié ,  il  y  a  environ 
vingt  ans ,  dans  les  Mémoires  de  la  Société  des  Sciences 
physiques  et  naturelles  de  Genève,  des  recherches  sur  la 
conductibilité  du  bois,  qui  ont  démontré  que  la  conducti- 
bilité était  plus  grande  dans  le  sens  parallèle  aux  fibres  que 
dans  le  sens  perpendiculaire.  La  méthode  suivie  par  ces 
physiciens  était  la  même  que  M.  Despretz  avait  appliquée 
aux  métaux  et  à  diverses  matières  solides.  Depuis  cette 
époque ,  aucune  expérience  nouvelle  n'a  été  faite  sur  la 
propagation  de  la  chaleur  dans  les  substances  organiques. 
M.  Tyndall  a  repris  dernièrement  Tétude  de  ce  sujet  comme 
partie  intégrante  d'une  série  de  recherches  sur  les  pro- 
priétés des  corps  qui  dépendent  de  la  structure  molécu- 
laire. 

M.  Tyndall  a  fait  usage  d'une  méthode  particulière, 
dont  l'objet  n'était  pas  de  donner  des  mesures  exactes, 
mais  de  constater  avec  certitude  des  diiTérences  de  conduc- 
tibilité. A  cet  effet,  tous  les  corps  étaient  taillés  en  forme 
de  cube  de  7™™,6  de  côté  5  une  face  était  échauffée  par  le 
contact  d'un  fil  métallique  traversé  par  un  courant ,  et  la 
température  de  l'autre  face  était  appréciée  à  l'aide  d'une 
pince  thermo-électrique.  On  faisait  l'expérience  successi- 
vement pour  chacun  des  trois  couples  de  faces  opposées  du 
cube,  et  l'on  constatait  de  la  sorte  la  différence  des  con- 
ductibilités suivant  trois  directions  rectangulaires.  Il  est 
clair  qu'on  choisissait  d'avance  ces  trois  directions  dé  ma- 

(i)  Transactions  philosophiques  pour  i853;  page  217,     . 
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iiière  qu'elles  eussent  une  relation  évidente  avec  la  struc- 
ture du  corps  étudie. 

Les  détails  de  Tappareil  sont  représentés  dans  la  figure 
ci-jointe.  Le  cube  est  posé  sur  quatre  fines  pointes  d'ivoire 
a,  ft,  c,  «/,  fig,  I ,  fixées  sur  une  lame  de  cuivre  (repré- 

Fig.   I. 


sentée  en  ligne  ponctuée  sur  la  figure)  qui  forme  elle-même 
le  fond  d'un  trou  quadrangulaire  efgh ,  pratiqué  dans  une 
forte  planche d'acajouRQ R'Q'  (cette  planche  avait  86  mil- 
limètres de  longueur,  46  millimètres  de  largeur  et  ia™"*,5 
d'épaisseur).  Les  fils  conducteurs  du  courant  voltaïque  ar- 
rivent dans  deux  capsules  pleines  de  mercure  c  et  c', 
supportées  par  une  pièce  de  bois  S  mobile  dans  une  rai- 
nure. A  l'extrémité  de  celte  pièce  de  bois  est  creusée  une 
cavité  rectangulaire  m',  qui  est  fermée  du  côté  du  cube  par 
une  fine  membrane  et  qu'on  remplit  de^  mercure-,  sur  la 
face  de  cette  cavité  opposée  à  la  membrane  est  fixé  un  fil 
de  platine  replié  plusieurs  fois,  comme  on  le  voit^g.  2, 


Fig.  2. 


A 


Digitized  by 


Google 


(  33o  ) 
qui  communique  par  ses  extrémités  w  et  w^  avec  les  cap- 
sules c  et  c'.  C'est  ce  fil  qui  s'échauffe  par  l'actiou  du  courant 
voltaïque  et  dont  la  chaleur  est  transmise  par  l'intermédiaire 
du  mercure  à  la  substance  étudiée;  pour  éviter  que  le  cou- 
rant électrique  ne  se  répande  du  fil  dans  le  mercure  ,  une 
mince  lame  de  mica  est  appuyée  sur  le  fil  et  forme  ainsi 
une  paroi  de  la  cavité  à  mercure  m\  Une  disposition 
semblable  met  en  rapport  la  deuxième  face  du  cube  avec  la 
pince  thermo-électrique.  Les  extrémités  en  contact  des  deux 
barreaux  A  et  B  (antimoine  et  bismuth)  pénètrent  dans . 
une  cavité  hémicirculaire  m  de  la  pièce  d'ivoire  II',  qui 
est  aussi  fermée  par  une  fine  membrane  et  remplie  de  mer- 
cure (i)  ;  les  deux  autres  extrémités  des  barreaux  commu- 
niquent, par  l'intermédiaire  des  capsules  M  et  M' et  de  fils 
métalliques,  avec  un  galvanomètre  sensible  qu'il  est  inutile 
de  représenter  sur  la  figure.  On  n'a  pas  représenté  non 
plus  une  boussole  des  tangentes  et  un  rhéostat  qui  fait  partie 
du  circuit  traversé  par  le  courant  voltaïque,  et  qui  servent 
à  obtenir  une  intensité  constante. 

Pour  faire  l'expérience  j  on  place  le  cube  à  étudier  sur 
les  points  a,  b^  c  ^  d^  et  faisant  mouvoir  la  pièce  S  à  Paide 
du  levier  L,  on  le  presse  doucement  entre  les  deux  mem- 
branes qui  ferment  le^  cavités  m  et  m'.  On  attend  que 
l'aiguille  du  galvanomètre  soit  exactement  en  équilibre  au 
zéro  ;  on  ferme  alors  le  circuit  voltaïque  et  on  laisse  passer 
le  courant  pendant  soixante  secondes  exactement;  on  in- 
terrompt le  courant,  on  rétablit  la  communication  du  gal- 
vanomètre avec  la  pince  thermo-électrique ,  et  on  note  la 
première  déviation  de  Taiguille.  Cela  fait,  on  enlève  le 
cube  et  on  attend ,  pour  une  autre  expérience ,  que  le  re- 
froidissement de  la  pince  thermo-électrique  ait  ramené  au 


(i)  M.  Tyndall  remarque  lui-même  que  le  principe  de  son  appareil  est  le 
même  dont  Fourier  a  fait  usage  pour  la  construction  de  son  thermomètre  de 
contact.  (  Annales  de  Chimie  et  deVhysique,  a«  série,  t.  XXXVII.) 
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zéro  l'aiguille  du  galvanomètre.  Ce  refroidissement  est  assez 
rapide ,  les  échancrures  de  la  plaque  de  cuivre  efgh  per- 
mettant à  l'air  de  circuler  librement  autour  de  la  surface 
de  contact  du  bismuth  et  de  Tantimoine  -,  cependant ,  si 
Ton  veut  Taccélérer,  on  peut  diriger  le  vent  d'un  soufflet 
sur  cette  surface  ou  y  verser  quelques  gouttes  d'éther. 

La  substance  principalement  étudiée  par  M.  Tyndall  a 
été  le  bois.  On  a  taillé  dans  un  grand  nombre  de  bois  de 
nature  différente  des  cubes  dont  les  arêtes  étaient  dirigées 
comme  il  suit  :  la  première  était  parallèle  aux  fibres  li- 
gneuses ,  la  seconde  perpendiculaire  aux  fibres  ligneuses  et 
aux  couches  annuelles,  la  troisième  perpendiculaire  aux 
fibres  et  parallèle  aux  couches  annuelles.  Toutes  les  expé- 
riences, sans  exception,  ont  conduit  au  résultat  suivant  : 

Dans  le  bois,  l'axe  de  plus  grande  conductibilité  est 
parallèle  aux  fibres^  l'axe  de  plus  petite  conductibilité 
est  perpendiculaire  aux  Jibres  et  parallèle  aux  couches 
annuelles^  l'axe  de  moyenne  conductibilité  est  à  la  fois 
perpendiculaire  aux  Jibres  et  aux  couches  annuelles. 

Le  tableau  suivant  contient  la  démonstration  complète 
de  cette  loi.  Les  colonnes  marquées  I ,  II  et  III  contiennent 
les  déviations  galvanométriques  observées  lorsque  la  cha- 
leur s'est  successivement  propagée  dans  un  même  cube  : 
1°  parallèlement  aux  fibres;  2^  perpendiculairement  aux 
fibres  et  parallèlement  aux  couches  ligneuses;  3°  perpen- 
diculairement aux  fibres  et  aux  couches  ligneuses. 
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NATURE   OU   BOIS. 


Bouleau  d^ Amérique 

Chêne 

Hêtre 

Bois  de  Coromandel 

Pin  de  Québec 

Beef-wooJ 

Ébène  noir 

Érable  œil-d*oiseau. . 

Bois  de  lance 

Bois  zébré 

Buis 

Tamarin 

Teak-wood 

Bois  de  rose 

Bois  de  Mazallan . . . 

Bois  satiné. 

Braziletto 

Carougier 

Ruby^wood , . 

Bois  du  Pérou 

Bois  royal 

Bagueoaudier 

Mélèze 

Bois  des  princes 

Noyer 

Frêne  pleureur. 

Frêne  pleureur 


I. 

II. 
9»o 

III. 

0 
11,0 

o 

35 

31 
33 
33 

9,5 
«,8 
9,8 

11,0 
io,8 
12,3 

33 

10,0 

11,0 

33 

32 

10,0 
9,5 

11,4 
10,5 

3i 

11,0 

12,0 

3i 

10,6 

12,1 

3i 

8,2 

10,0 

3i 
3i 

9)9 
II,  I 

12,0 
12,1 

3i 
3i 

3o 

9,9 
10,4 
10,5 

.2,4 
12,6 
12,5 

3o 

ïi,9 

12,3 

3o 

9,^ 

11,0 

3o 

10,0 

11,0 

3o 

10,3 

11,2 

3o 

10,7 

»^7 

3o 

10,3 

'1,7 

29 

10,0 

12,0 

29 

10,0 

11,0 

^9 
a9 

28 

11,1 
11,4 
11,0 

i3,i 
12,6 

i3,o 

28 

11,0 

12,0 

NATURB  DU   BOIS. 

Chêne  de  Botauy'-Bay. . . . 

Cocotier 

Bois  rouge  de  Madagascar, 

Bois  de  saudal 

Tulipier 

Camphrier 

Olivier ,. 

Sapin 

Frêne 

Ébène  vert 

Chêne  noir , . . 

Pommier 

Cam«vrood 

Bois  de  fer 

Châtaignier 

Sycomore 

Sapin  du  Canada 

Acajou  de  Honduras 

Bois  du  Brésil.. ..... 

If 

Ormeau 

Platane 

Laurier  de  Portugal 

BuUet-wood 

Acajou  espagnol 

Sapin  d^Écosse 

Laurier 


I. 

II. 

III. 

0 

0 

0 

28 

9,9 

12,4 

28 

»ï,9 

i3,6 

28 

10,7 

11,3 

28 

10,0 

«>,7 

28 

11,0 

12,1 

28 

8,6 

10,0 

28 

10,5 

I3,2 

27 

10,0 

11,0 

'^1 

9,5 

.1,5 

27 

10,5 

i2,a 

27 

8,0 

9>4 

26 

10,0 

.2,5 

26 

'3,4 

i5,o 

26 

10,2 

".4 

26 

10,1 

..,5 

26 

10,6 

12,2 

25 

11,8 

.2,5 

25 

9,0 

.0,0 

.  25 

ïi,9 

.3,9 

4 

11,0 

12,0 

04 

10,0 

i.,5 

a4 

10,0 

12,0 

a4 

10,0 

11,5 

a4 

10,0 

".: 

23 

11,5 

.2,5 

22 

10,0 

12,0 

32 

12,0 

.5,0 

On  sait,  par  les  expériences  de  Savart,  quel  est  le  rap- 
port 'des  trois  directions  précédentes  avec  les  vibrations  4jbs 
plaques  de  bois.  Il  n'est  pas  difficile  de  reconnaître  que  la 
plus  grande  cohésion  du  bois  s'observe  dans  le  sens  paral- 
lèle aux  fibres,  et  la  plus  petite  dans  le  sens  perpendiculaire 
aux  fibres  et  parallèle  aux  couches  ligneuses.  Ainsi  les  axes 
de  plus  grande  et  de  plus  petite  cohésion  du  bois  coïnci- 
dent ai^ec  les  axes  de  plus  grande  et  de  plus  petite  con- 
ductibilité. 

Enfin,  tous  les  charpentiers  savent  qu'une  planche  lalUée 
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perpendiculairement  aux  fibres  du  bois  est  facilement  per- 
méable aux  liquides  ^  qu'une  planche  parallèle  aux  fibres 
et  aux  couches  ligneuses  est  moins  perméable ,  et  qu'une 
planche  parallèle  aux  fibres  et  perpendiculaire  aux  couches 
annuelles  est  la  moins  perméable  de  toutes.  On  peut  donc 
dire  encore  que  les  directions  de  plus  grande  et  de  plus 
petite  perméabilité  coïncident  ax^ec  celles  de  plus  grande 
et  de  plus  petite  conductibilité, 

M.  Tyndall  a  étudié,  parla  méthode  précédente,  la  con- 
ductibilité de  quelques  écorces ,  l'écorce  de  bouleau ,  l'é- 
corce  de  chêne ,  l'écorce  d'ormeau ,  l'écorce  de  pin  ;  il  l'a  - 
toujours  trouvée  notablement  plus  faible  que  celle  du  bois 
correspondant. 

En  appliquant  la  méthode  à  des  substances  de  nature 
assez  diverse,  M.  Tyndall  a  obtenu  les  déviations  galvano*- 
métriques  suivantes ,  dont  l'ordre  est  le  même  que  celuijdes 

conductibilités  de  ces  substances  : 

Déviations 
Nature  des  substances.  (jalvanométriques . 

Quartz 90° 

Gypse 19 

Défenses  de  Téléphant  des  Indes.     17 

Dent  de  morse 16 

Fanon  de  baleine 9 

Corne  de  rhinocéros 9 

Corne  de  vache 9 

Houille  de  Sunderland 8 

Cire  à  cacheter \ 

Cuir  à  semelles 

Cire  d'abeilles • 

Gutta-percha. 

Caoutchouc 

Noisette 

Amande 

Muscle  de  porc  bouilli 

Muscle  de  veau  cru 


i/in.  dt  Chim.  ei  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Novembre  i853.)    23 
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RECHERCHES   SUR   LA   TRANSMISSION   DE   L'ÉLECTRICITÉ  AI] 
TRAVERS  DES  GAZ  A  DES  TEMPÉRATURES  ÉLEVÉES; 

Par  m.   Edmond  BECQUEREL. 


Mémoire  présenté  à  rÂcadémie  des  Sciences,  le  4  juillet  i853. 


La  conductibilité  électrique  des  corps  a  déjà  été  étudiée 
par  la  plupart  des  physiciens  qui  se  sont  occupés  des  pro- 
priétés de  rélectricilé-,  en  effet ,  non-seulement  elle  peut 
donner  des  indications  précieuses  sur  le  mode  de  propaga- 
tion de  cet  agent,  mais  encore,  comme  on  le  sait,  elle  est 
liée  au  pouvoir  de  décomposition  d'un  certain  nombre  de 
substances.  Malgré  les  importantes  recherches  faites  sur  ce 
sujet,  on  peut  dire  que  les  substances  solides  et  liquides  ont 
servi  presque  seules  aux  observations  des  physiciens;  les 
gaz  et  les  vapeurs  ont  été  presque  entièrement  négligés. 

Les  corps  qui  conduisent  le  mieux  Félectricité,  sont 
d'abord  les  métaux  ;  puis  viennent  les  liquides ,  ou  du  moins 
les  dissolutions  salines  et  certaines  substances  enfusion.Les 
liquides,  bien  que  laissant  facilement  écouler  l'électricité, 
opposent  cependant  une  résistance  plus  grande  que  les  mé- 
taux à  la  transmission  de  cet  agent ,  puisque ,  par  exemple , 
la  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  dans  l'eau ,  à  la 
température  ordinaire,  conduit  environ  seize  millions  de 
fois  moins  bien  l'électricité  que  le  cuivre  métallique. 

Si  un  certain  nombre  de  corps  solides  et  liquides  laissent 
circuler  l'électricité  au  travers  de  leur  masse,  les  gaz,  à  la 
température  ordinaire ,  sont  rangés  parmi  les  substances 
non  conductrices.  Les  expériences  sur  lesquelles  on  se  fonde 
pour  établir  ce  fait  sont  les  suivantes-,  si  l'on  dispose  un  ou 
plusieurs  couples  voltaïques  isolés ,  et  terminés  par  des  con- 
ducteurs dont  les  deux  extrémités  sont  placées  en  face  l'une 
de  l'autre ,  dans  l'air  ou  dans  un  gaz  ,  même  à  une  distance 
fort  petite,  et  que  dans  le  circuit  se  trouve  un  galvanomètre 
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extrêmement  sensible,  l'aiguille  de  celui-ci  se  maintient  au 
zéro.  En  rarëfiaùt  le  gaz  de  façon  que  les  deux  extrémîiés 
des  conducteurs  ne  soient  plus  séparées  que  par  un  milieu 
très-raréfié,  il  n'y  a  pas  non  plus  de  transmission  d'électri- 
cité, et  le  galvanomètre  n'accuse  aucune  déviation. 

Je  suppose,  bien  entendu,  que  la  pile  se  compose  d'un 
petit  nombre  d'éléments,  et  que  Télectricité  n'ait  pas  une 
tension  suffisante  pour  donner  lieu  à  une  décharge ,  et  pour 
laisser  établir  l'arc  voltaïque  entre  les  extrémités  des  fils 
métalliques.  On  sait,  en  effet,  qu'avec  un  certain  nombre 
de  couples  bien  isolés,  comme  Font  fait  plusieurs  physiciens, 
et  à  une  très-petite  distance  dans  Taîr,  à  la  température  or- 
dinaire, il  se  produit  des  étincelles  entre  les  deux  extrémités 
des  conducteurs  5  dans  ce  cas ,  c'est  alors  en  vertu  de  l'excès 
de  tension  de  lelectricité  que  les  décharges  ont  lieu,  et  il 
ne  s'opère  pas  une  circulation  continue  dans  le  gaz^  à  la 
manière  de  celle  qui  s'établit  dans  les  métaux  et  dans  les 
liquides. 

Sauf  ces  conditions  particulières,  on  peut  donc  dire  qu'à 
la  température  ordinaire  et  quelle  que  soit  leur  force  élas- 
tique, les  gaz  ne  permettent  pas  à  un  courant  électrique 
provenant  d'une  pile  à  faible  tension  de  passer  au  travers  de 
leur  masse  \  mais  si  l'on  examine  avec  attention  quel  est  le 
mode  d'action  de  la  chaleur  sur  les  corps,  on  peut  arriver 
à  d'autres  conclusions. 

On  sait,  en  effet,  que  la  chaleur  agit  puissamment  pour 
modifier  la  conductibilité  des  différents  corps ,  mais  que 
son  action  dépend  de  leur  état  physique.  Les  métaux  éprou- 
vent une  diminution  de  conductibilité  par  suite  d'une 
élévation  de  température,  et  l'on  peut  voir  (i),  dans  un 
travail  que  j'ai  publié  sur  ce  sujet,  quels  sont  les  différents 
nombres  exprimant  cette  diminution  pour  chaque  métal 
en  particulier.  Un  grand  nombre  de  corps  solides ,  au  con- 
traire, qui  ne  sont  pas   conducteurs  de  l'électricité  à  la 

(i)   Annales  de  Chimie  et  de  Phj^sigue,^^  série,  tome  XVII,  pnge  242. 
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température  ordinaire,  tels  que  la  glace,  certains  sels, 
comme  les  chlorures  de  plomb ,  les  chlorures  alcalins,  etc., 
acquièrent  celte  faculté  quand  ils  soiil  fondus  et  que  leur 
état  physique  est  changé.  Ainsi,  la  chaleur  agit  difTérem- 
ment  sur  ces  substances  que  sur  les  métaux;  mais,  dans 
cette  circonstance ,  la  conductibilité  électrique  est  liée  à  la 
décomposition  électro-chimique  de  ces  matières,  qui  est 
favorisée  par  suite  de  l'élévation  de  température. 

Il  en  est  de  même  pour  les  liquides  que  pour  les  sels  fusi- 
bles 5  la  chaleur  augmente  leur  pouvoir  conducteur,  et  cette 
augmentation  est  assez  rapide  pour  qu'une  différence  de 
20  à  3o  degrés  de  température  double  leur  pouvoir  conduc- 
teur. [Voir  le  travail  cité  plus  haut.) 

Il  semble  donc  qu'en  élevant  la  température  des  diffé- 
iiînls  corps,  leur  pouvoir  de  conduire  l'électricité  tend  à 
devenir  de  moins  en  moins  différent,  puisque  les  métaux 
qui  sont  les  meilleurs  conducteurs  offrent  une  résistance 
plus  grande  au  passage  du  courant  quand  on  les  chauffe, 
tandis  que  les  sels  fusibles  et  les  liquides,  qui  sont  moins 
bons  conducteurs  que  ceux-ci ,  conduisent  d'autant  mieux 
que  leur  température  s'élève  davantage. 

Mais  comment  les  gaz  sont-ils  influencés  par  la  chaleur? 
S'ils  sont  isolants  à  la  température  ordinaire,  livrent-ils 
passage  à  l'électricité  à  mesure  que  leur  température  s'élève? 

M.  Ermah  (i)  a  montré  le  premier  que  les  flammes  con^ 
duisent  l'électricité  à  faible  tension ,  et  il  a  même  trouvé 
qu'il  y  a  inégalité  d'action,  lorsque  le  conducteur  plongé 
dans  la  flamme  est  électrisé  positivement  ou  négativement. 
Dans  la  plupart  des  flammes,  un  conducteur  touchant  au 
pôle  positif  d'une  pile  vollaïque  isolée  est  déchargé  com- 
plètement, et  le  pôle  négatif  acquiert  son  maximum  d'ac- 
'  tion  sur  un  électroscope  à  feuilles  d'or  5  dans  la  flamme  du 
phosphore,  au  contraire,  l'inverse  a  Heu. 

(i)  Bulletin  des  Sciences  naturelles  pour  1816,  page  io3.  —  Becquerel, 
Traité  d'Éldciricité,  tome  III,  page  102,  et  tome  V,  page  277  (a®  partie). 
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Quelques-unes  de  ces  expériences  ont  été  répétées  et 
variées  depuis  cette  époque.  M.  Faraday  (i)  s'est  assuré 
que  le  courant  électrique  d'une  pile  de  20  à  3o  couples  pas- 
sait suffisamment  bien  au  travers  d'une  flamme,  de  façon 
à  donner  un  indice  de  décomposition  de  l'iodure  de  po- 
tassium. La  déviation  de  l'aiguille  aimantée  d'un  galva- 
nomètre a  été  faible,  mais  cependant  assez  manifeste  pour 
indiquer  la  transmission  d'une  certaine  quantité  d'élec- 
tricité. 

Mon  père  s'est  également  occupé  decette  question,  et  a  fait 
à  cette  occasion  une  série  d'expériences  fort  intéressantes , 
qui  sont  restées  inédites,  par  le  motif  qu'il  désirait  donner 
plus  d'exteûsîon  à  son  travail.  Comme  il  m'a  remis  le  ré- 
sumé de  ses  recherches ,  je  rapporterai  seulement  ici  quel- 
ques-uns des  résultats  relatifs  au  passage  de  l'électricité  au 
travers  des  flammes ,  une  partie  du  travail  ayant  trait  aux 
effets  thermo-éJectriques  qui  ont  lieu  quand  on  place  dans 
les  flammes  des  fiU  métalliques  de  nature  différente  et  à 
une  certaine  dislance  l'un  de  l'autre. 

II  a  fait  usage  dans  ses  recherches  d'un  galvanomètre  à  fil, 
long  de  vingt-quatre  mille  tours,  comme  M.  Ruhmkorff  les 
construit  aujourd'hui*,  cet  appareil  est  d'une  extrême  sensi- 
bilité. Il  s'est  servi,  en  outre,  d'un  couple  voltaïquede  petite 
dimension,  cuivre-zinc  amalgamé,  chargé  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique.  Il  a  placé  dans  la  flamme 
qu'il  voulait  étudier,  deux  petites  spirales  en  platine,  à  une 
certaine  distance  l'une  de  l'autre  et  sur  un  même  plan  hori- 
zontal ,  afin  qu'étant  plongées  toutes  deux  dans  la  flamme , 
et  chacune  d'elles  communiquant  à  une  des  extrémités  du 
couple  voltaïque,  l'électricité  pût  passer,  au  moyen  de  la 
flamme,  entre  les  deux  spirales.  Lé  galvanomètre  faisait 
partie  du  circuit  et  indiquait  le  passage  du  courant.  De  plus, 
un  commutateur  permettait  de  rendre  successivement  cha- 

(i)  Transactions  philosophiques  \io\\T  i838,  pages  26  et  52 1. 
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cune  des  spirales  positive  ou  négative,  c'est-à-dire  de  chan-r 
ger  le  sens  du  courant  qui  traverisaît  la  flamme. 

11  est  arrivé  aux  conséquences  suivantes  : 

1°.  Les  deux  spirales  étant  placées  sur  un  même  plan 
horizontal  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  de  façon 
à  agir  sensiblement  de  la  même  manière,  on  a  une  déviation 
de  9  degrés  dans  le  galvanomètre,  déviation  qui  montre  que 
le  courant  électrique  passe  entre  les  deux  spirales.  En  fai- 
sant passer  le  courant  en  sens  inverse ,  Taiguille  se  dévie 
d'un  même  nombre  de  degrés  dans  l'autre  sens. 

2®,  Quand,  à  l'aide  d'un  chalumeau  et  d'une  autre  lampe 
à  alcool  que  l'on  tient  à  la  main,  on  chauffe  au  rouge-blanc 
une  des  spirales ,  si  celle  que  l'on  chauffe  ainsi  touche  au 
pôle  positif  du  couple,  alors  l'aiguille  du  multiplicateur  se 
dévie  beaucoup  plus  et  marche  vers  go  degrés  ;  si  la  spirale 
surchauffée  est  négative,  la  déviation  n'augmente  que  de 
quelques  degrés. 

3°.  Avec  la  flamme  du  soufre,  un  seul  couple  ne  donne 
que  I  degré  de  déviation  au  galvanomètre;  mais  avec  une 
pile  à  auge  de  3o  éléments,  on  a  une  déviation  de  3o  degrés. 

4°.  La  flanime  d'une  bougie  donne  le  mêaie  efliet  que  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool. 

5*^.  En  brûlant  de  l'alcool  contenant  du  chlorure  de  stron- 
tium^ on  sait  que  la  flamme  présente  une  coloration  rouge 
indiquant  la  présence  de  la  strontîane  ;  on  a  alors,  dans  les 
mêmes  conditions  que  celles  du  n*^  i ,  une  déviation  par  pre- 
mière impulsion  de  45  degrés  danale  galvanomètre,  au  lieu 
de  21  degrés  que  l'on  observe  quand  l'alcool  est  pur. 

Ces  expériences  mettent  donc  en  évidence,  indépendam- 
ment du  pouvoir  conducteur  des  flammes,  l'augmentation 
d'effet  que  l'on  obtient  quand  elles  renferment  un  corps 
étranger,  et  aussi  quand  le  conducteur  positif  est  échauffé 
davantage. 

Mais  cette  propriété  que  possèdent  les  flammes  de  con- 
duire rélectricité  à  faible  tension,    appartient- elle   aux 
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fluides  aériformes  portés  à  des  températures  élevées  ?  La 
chaleur  agit-elle  de  la  même  manière  sur  chacun  d'eux? 
Quelle  est  l'influence  de  leur  force  élastique?  La  transmis- 
sion de  l'électricité  de  cette  manière  au  travers  des  gaz 
composés ,  est-elle  accompagnée  de  décomposition  comme 
cela  a  lieu  dans  les  liquides?  Telles  sont  quelques-unes 
des  questions  auxquelles  il  est  du  plus  haut  intérêt  de  pou- 
voir répondre.  Tel  est  aussi  le  but  que  je  me  suis  proposé 
dans  le  travail  que  j'ai  Thonneur  de  présenter  à  l'Académie, 
et  qui  n'est  que  la  première  partie  des  recherches  que  je 
compte  faire  sur  ce  sujet.  Ce  travail  se  trouve  lié  aux  re- 
cherches que  j'ai  entreprises  sur  les  propriétés  magnétiques 
des  gaz  et  des  vapeurs  (i). 

Appareils  employés  et  mode  d' oh  sensation. 

Afin  de  pouvoir  élever  la  température  des  gaz  soumis  à 
l'expérience,  et  modifier  facilement  leur  pression,  j'ai  fait 
usage  de  l'appareil  suivant  : 

AB^Jig,  I  et  2,  PL  /,  est  un  tube  en  platine  tiré  à  la  filière 
et  sans  soudure,  ayant  65  centimètres  de  longueur  et  i  cen- 
timètre de  diamètre  intérieur  ^  son  épaisseur  est  telle ,  que 
l'on  peut  faire  le  vide  dans  l'intérieur  sans  le  déformer, 
même  quand  une  partie  de  sa  longueur  est  portée  à  la  tem- 
pérature rouge-blanc.  Ce  tube  est  renfermé  dans  un  autre 
tube  en  terre  A'  B'^  qui  traverse  un  fourneau  horizontale- 

(i)  Depuis  la  présentation  de  ce  Mémoire  à  TAcadémie,  M.  Grove  m*a 
fait  l'amitio  de  me  donner  TiDdication  d^une  expérience  fort  intéressante 
et  qu'il  avait  tentée  dans  le  but  de  s'assurer  si  les  courants  électriques  pou- 
vaient circuler  au  travers  des  gaz  chauds.  Les  fils  isolés  et  en  platine,  servant 
d'électrodes,  étaient  échauffés  au  rouge  à  l'aide  de  deux  piles  voltaîques  très- 
puissantes  et  isolées.  Ces  fils,  rapprochés  près  l'un  de  Tautre  au  milieu  d'un 
tube  de  verre  pour  éviter  le  refroidissement,  échauffaient  le  gaz  interposé 
entre  eux,  mais  M.  Grove  n'a  pu  obtenir  aucune  transmission  d'électricité 
d'un  fil  à  l'autre  en  se  servant  d'une  troisième  pile,  môme  lorsque  celle-ci 
était  composée  de  5oo  couples  ^  (Voir  Transactions  philosophiques  ^owv  i849i 
page55.)II  faut  probablement  attribuer cerésultat  négatif  à  ce  que  la  tempéra- 
ture du  gaz  interposé  entre  les  fil»  de  platine  n'était  pas  suffisamment  élevée. 
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ment,  afin  que  le  charbon  ne  louche  pas  au  platine,  et  que 
ce  métal  ne  soit  pas  altéré.  Le  fourneau  a  19  centimètres 
intérieurement,  en  A^'B'',  de  sorte  qu'un  peu  moins  d'un 
tiers  de  la  longueur  du  tube  de  platine  se  trouve  porté  au 
rouge  par,  le  fourneau. 

Cette  disposition  permet  donc  d'échauffer  un  gaz  au  mi- 
lieu du  tube  de  platine.  Si  ce  gaz  est  l'air  atmosphérique, 
on  laisse  les  deux  extrémités  du  tube  ouvertes;  si  c'est  un 
autre  gaz ,  on  met  à  l'extrémité  B  un  bouchon  de  liège  por- 
tant deux  petits  tubes  e  et  y,  garnis  de  gomme  laque  5  un  de 
ces  tubes/  sert  à  amener  le  gaz,  l'autre  e  laisse  passer  l'extré- 
mité d'une  tige  conductrice  en  platine,  dont  il  va  être  ques- 
tion plus  loin.  De  cette  manière,  en  faisant  communiquer/ 
à  un  gazomètre,  on  peut  faire  circuler  un  courant  de  gaz  dans 
le  tube  de  platine,  après  l'avoir  convenablement  desséché. 
Au  tube  /se  trouve  un  petit  robinet  en  cuivre,  qui  permet 
d'arrêter  la  circulation  du  gaz. 

L'autre  extrémité  A  du  tube  de  platine  reçoit  aussi  un 
bouchon  de  liège  portant  un  tube  qui  amène  le  gaz  dans 
une  petite  cuve  à  eau  ou  à  mercure,  si  l'on  veut  opérer  à 
la  pression  ordinaire.  S'il  est  nécessaire  de  raréfier  le  gaz  , 
on  remplace  le  tube  f  par  un  autre  tube  qui  fait  com- 
muniquer l'extrémité  A  avec  une  bonne  machine  pneuma- 
tique, et  l'on  peut,  une  fois  le  robinet  adapté  à  /.fermé, 
diminuer  la  pression  du  gaz  intérieur  autant  qu'on  le  veut. 

Les  bouchons  A,  B  sont  placés  à  telle  distance  du  four- 
neau, qu'ils  ne  s'altèrent  nullement;  et  même,  en  mettant 
un  peu  de  cire  à  cacheter  autour  des  extrémités  du  tube  AB , 
afin  de  les  mieux  luter,  elle  se  maintient  sans  se  fondre. 

Le  tube  de  platine  a  presque  toujours  servi  de  conduc- 
teur dans  ces  expériences;  mais,  comme  il  est  nécessaire 
d'un  second  conducteur  métallique,  on  s'est  arrêté  aux  dis- 
positions suivantes  : 

Quand  on  opère  sur  l'air,  on  se  sert  d'un  fil  de  platine  abn 
fig^  2,  tendu  par  un  petit  poids  p  et  supporté  par  deui 


Digitized  by 


Google 


(36a) 

petits  supports  isolants  N,  N'  places,  chacun  d'eux ,  à  plus 
de  I  mètre  du  foyer  de  chaleur  5  ce  fil  passe  dans  Taxe  du 
tube  de  platine  AB ,  de  sorte  que  si  ce  tube  communique  à 
un  des  pôles  d'une  pile ,  et  le  fil  à  l'autre  pôle ,  du  moment 
qu'une  circulation  d'électricité  s'établit  dans  le  circuit, 
elle  ne  peut  avoir  lieu  que  par  l'intermédiaire  du  gaz  placé 
dans  le  tube,  puisque,  pendant  tout  le  cours  de  l'expérience, 
le  fil  ab  demeure  parfaitement  isolé,  et  que  les  supports 
isolants  situés  loin  du  foyer  de  chaleur  restent  toujours 
dans  les  mêmes  conditions  de  température.  J'ai  fait  usage 
également,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin ,  de  deux  fils  de 
platine  isolés  ai,  a'b\fig,  3,  servant  d'électrodes,  et  pas- 
sant, sans  le  toucher,  au  milieu  d'un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge. 

Quand  on  emploie  d'autres  gaz  que  l'air,  tels  que  l'oxy- 
gène ,  l'hydrogène,  etc.,  on  prend  pour  conducteur  d'abord 
le  tube  de  platine  AB ,  puis  une  tige  de  platine  ai,  fig,  i, 
également  placée  dans  l'axe  du  tube  au  lieu  du  fil  tendu. 
Mais  cette  tige  a  une  longueur  telle,  qu'elle  n'arrive  que 
jusqu'au  milieu  de  AB^  elle  est  formée  de  platine  conte- 
nant un  peu  d'iridium,  afin  qu'elle  soit  assez  rigide  pour 
qu'une  partie  de  sa  longueur  étant  portée  à  la  température 
rouge,  elle  ne  puisse  se  courber.  Elle  est  maintenue  isolée 
dans  l'axe  du  tube ,  d'abord  par  le  tube  isolant  e  soudé  en  e, 
au  milieu  duquel  elle  passe,  puis  à  l'aide  d'un  petit  anneau 
de  verre  garni  de  gomme  laque  d^  et  placé  dans  le  tube 
de  platine  à  une  distance  telle  du  fourneau  B",  que  la 
gomme  laque  ne  soit  pas  altérée.  De  cette  manière,  la 
tige  ab  peut  être  isolée  et  mise  en  relation  avec  une  des 
extrémités  d'une  pile,  le  tube  communiquant  à  l'autre 
extrémité,  sans  que  le  courant  passe  dans  le  circuit  dans 
les  conditions  ordinaires  de  température.  Si  le  courant  s'é- 
tablit ,  ce  ne  peut  être ,  comme  nous  l'avons  dit  précédem- 
ment, que  par  l'intermédiaire  du  gaz  échauffé  qui  sépare 
la  tige  rigide  ab  du  tube  de  platine  AB, 
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D'après  cette  dernière  disposition,  on  pourrait  peut-être 
craindre  que  la  circulation  de  réleclricité  s'établisse  à  un 
moment  donné  par  le  petit  support  d^  dont  la  température 
s'élève  5  mais ,  pour  répondre  à  cette  objection ,  j'ai  opéré 
également  avec  le  fil  de  platine  isolé,  comme  cela  est  repré- 
senté ^g'.  2 ,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut.  Comme  on  ob- 
tient les  mêmes  résultats,  on  a  fait  usage  indiflFéremment  des 
deux  procédés  d'expérimentation ,  suivant  la  nature  des  ex- 
périences. Je  me  suis  assuré  également  qu'en  substituant  à 
l'anneau  de  verre  d  un  support  en  argile  ou  en  autre  ma- 
tière non  conductrice  et  infusible ,  on  obtient  toujours  les 
mêmes  effets,  c'est-à-dire  que  ce  support  ne  devient  nul- 
lement conducteur,  du  moment  qu'il  ne  reçoit  qu'une  faible 
élévation  de  température.  Ces  précautions  étaient  indis- 
pensables dans  ces  recherches,  car  si  les  électrodes,  ou  du 
moins  une  des  deux ,  n'avaient  pas  été  parfaitement  isolées, 
ou  aurait  pu  craindre  que  le  passage  de  l'électricité  ne  se 
fût  opéré  à  l'aide  des  supports. 

Les  appareils  que  l'on  vient  de  décrire  sont  ceux  dans 
lesquels  les  gaz  sont  chauffés  et  dilatés  5  ils  se  trouvent  sous 
une  hotte,  afin  de  pouvoir  faire  fonctionner  le  fourneau. 
Les  deux  fils  BGF',  AF,  fig.  i,  qui  communiquent  à  la 
tige  de  platine  intérieure  et  au  tube,  plongent  dans  deux 
petits  godets  F',  F  pleins  de  mercure  et  placés  à  c6té  de 
deux  atitres  godets  E',  E,  disposés  de  la  même  manière.  Ces 
deux  derniers  reçoivent  les  fils  conducteurs  qui  amènent 
l'électricité.  Ces  quatre  godets  sont  garnis  de  gomme  laque 
et  parfaitement  iS)lés.  A  l'ajde  des  arcs  de  cuivre  E'F',  EF, 
que  l'on  peut  changer  de  position,  on  fait  communiquer 
à  volonté  le  tube  AB,  ou  la  tige  aft,  avec  le  pôle  positif  ou  le 
pôle  négatif.  Ce  système  forme  une  espèce  de  commuta- 
teur très-facile  à  manoeuvrer,  dans  ce  genre  de  recherches, 
où  il  est  nécessaire  d'isoler  le  plus  possible  les  fils  conduc- 
teurs. 

Quant  aux  fils  conducteurs  ES,  E'H',  ils  sont  isolés  dans 
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toute  leur  longueur,  traversent  un  mur  ZZ',  par  rînlermé- 
diaire  de  tubes  isolants,  au  milieu  desquels  ils  sont  placés, 
et  viennent  dans  une  autre  pièce  où  sont  disposés  la  pile  et 
les  appareils  mesureurs  dont  il  va  être  question. 

La  pile  P  se  compose  d'un  ou  de  plusieurs  couples,  sui- 
vant les  expériences,  mais  doit  toujours  être  placée  sur  un 
support  isolant.  En  H  se  trouve  un  commutateur,  mais  dont 
on  fait  rarement  usage ,  du  moment  que  l'on  peut  obtenir 
le  changement  de  courant  dans  le  tube  échauffé  à  l'aide  des 
petits  godets  isolés  E',  E ,  F^  F. 

Un  galvanomètre  M  est  placé  à  côté  de  la  pile  P.  Ce  gal- 
vanomètre est  à  long  fil  (24  mille  tours),  et  il  est  nécessaire 
de  son  extrême  sensibilité  dans  ce  genre  d'expériences.  Le 
fil  de  ce  galvanomètre  est  isolé  dans  toute  sa  longueur,  non- 
seulement  avec  la  soie,  mais  encore  avec  du  vernis  à  la 
gomme  laque.  On  place  une  lunette  O  au-dessus  du  galva- 
nomètre, afin  de  s'assurer,  avec  la  plus  grande  exactitude, 
de  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée.  Il  faut  avoir  la  pré- 
caution de  placer  un  écran  autour  du  galvanomètre,  afin 
d'éviter  que,  dans  le  cours  d'une  expérience,  des  variations 
brusques  de  température  ne  puissent  avoir  lieu. 

Près  du  galvanomètre,  se  trouve  un  rhéostat  CC'DD' 
d'une  nature  particulière ,  à  cause  de  la  grande  résistance 
des  gaz  échauffés  qu'il  s'agît  de  mesurer.  Ce  rhéostat  est 
formé  simplement  d'une  colonne  liquide  d'un  très-petit  dia- 
mètre, dont  on  fait  varier  la  longueur  à  volonté.  Il  se  com- 
pose d'abord  d'un  gros  tube  de  verre  C'Q'  vertical,  fermé 
à  sa  base,  de  3  à  4  centimètres  de  diamètre  et  de  60  à 
70  centimètres  de  longueur.  Ce  tube  constitue  donc  une 
longue  cprouvette  en  verre,  maintenue  verticalement  par 
un  support  R,  et  que  l'on  peut  remplir  de  liquide.  Un  tube 
capillaire  CD,  parfaitement  calibré,  d'égal  diamètre  dans 
toute  sa  longueur,  et  divisé  sur  verre  par  demi-millimè- 
tres, comme  une  lige  de  thermomètre,  plonge  dans  cette 
éprouvetlc  de  manière  à  en  occuper  l'axe.  Il  est  ouvert  par 
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les  deux  bouts,  et  se  trouve  maintenu  à  la  partie  supérieure 
C  (lu  gros  tube  par  un  bouchon  de  liège.  On  comprend  ai- 
sément qu'à  l'aide  de  cette  disposition ,  le  liquide  placé  dans 
l'éprouvette  C'iy  pénètre  dans  le  tube  capillaire ,  et  forme 
dans  ce  dernier  une  colonne  d'égal  diamètre  dans  toute  sa 
longueur.  Une  lame  métallique  L  de  platine  ou  de  cuivre, 
suivant  les  expériences,  plonge  dans  l'éprouvette  et  vient 
se  présenter  à  la  base  du  tube  capillaire*,  elle  est  attachée  à 
un  fil  métallique  K  qui  vient  communiquer  au  galvano- 
mètre. Un  long  fil  de  platine  STT',  le  plus  rigide  possible, 
est  introduit  dans  le  tube  capillaire  CD  par  la  partie  supé- 
rieure, de  sorte  qu'en  l'enfonçant  plus  ou  moins,  on  fait 
varier  la  longueur  de  la  colonne  liquide  T'D  comprise  entre 
l'extrémité  inférieure  du  fil  de  platine  et  la  base  B  du  tube 
capillaire.  Le  fil  est  attaché  en  S  au  support  R,  de  manière 
qu'on  peut  interposer  dans  le  circuit  voltaïque,  à  l'aide  des 
fils  IK  et  ST,  la  colonne  liquide  T'D,  variable  de  longueur. 

Les  tubes  capillaires  dont  on  a  fait  usage  avaient  un 
diamètre  compris  entre  o"*"*,25  et  o"™,75;  un  de  ces  der- 
niers tubes  m'a  servi  dans  la  plupart  des  expériences.  Les 
liquides  employés  étaient  de  l'eau  distillée  tenant  en  disso- 
lution des  proportions  variables  de  sulfate  de  cuivre  depuis 
j-jj  du  poids  de  l'eau  jusqu'à  j  dix-millième ,  suivant  les  ex- 
périences. 

On  a  pris  successivement,  pour  lame  L,  une  lame  de  platine 
ou  de  cuivre,  mais  on  s'est  arrangé  de  façon  à  la  rendre  posi- 
tive ;  l'extrémité  T  du  fil  de  platine  dans  le  tube  a  servi  d'é- 
lectrode négative.  Pour  faire  varier  la  longueur  de  la  colonne 
liquide ,  le  procédé  le  plus  simple  auquel  on  s'est  arrêté 
consiste  à  enfoncer  ou  à  retirer  à  la  main  le  fil  du  tube  ;  ce 
fil  se  maintient,  à  cause  du  frottement,  à  la  position  qu'on 
lui  donne,  et  on  lit,  à  l'aide  d'une  loupe,  la  division  du 
tube  correspondant  à  l'extrémité  T'  du  fil  TT'. 

Actuellement,  il  est  facile  de  comprendre  le  mode  d'ex- 
périmentation dont  i'ai  fait  usage.  Le  courant  électrique 
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développé  daus  P  traverse  le  galvanomètre  M,  le  rhéostat 
C'iy,  puis  vient  se  présenter  pour  traverser  l'intervalle 
qui  sépare  le  tube  de  platine  AB  de  la  tige  ab  ou  du  fil 
tendu  parallèlement  dans  son  axe.  Si  le  gaz  placé  dans  le 
tube  transmet  le  courant  électrique,  le  circuit  se  trouve 
fermé,  et  l'aiguille  du  galvanomètre  se  dévie.  La  déviation 
ainsi  observée  dépend  de  rinlensilé  de  la  pile,  de  la  ré- 
sistance du  gaz  renfermé  dans  le  tube  de  platine,  et  de 
la  longueur  de  la  petite  colonne  liquide  T'D  du  rhéostat. 
Si  la  pile  et  le  gaz  restent  dans  les  mêmes  conditions ,  on 
allonge  ou  Ton  diminue  cette  colonne  en  élevant  ou  en  en- 
fonçant le  fil  dans  le  tube  de  verre  divisé  CD  5  alors  la  dé- 
viation de  l'aiguille  aimantée  augmente  ou  diminue. 

Supposons  qu'au  commencement  d'une  expérience,  on 
place  un  petit  arc  métallique  en  EE',  alors  le  courant  passe 
seulement  par  le  galvanomètre  et  le  rhéostat ,  et  le  gaz  se 
trouve  en  dehors  du  circuit.  La  déviation  de  l'aiguille  ai- 
mantée, dans  ce  cas,  peut  être  amenée  et  maintenue  à  tel 
degré  que  l'on  veut ,  en  faisant  varier  la  longueur  de  la  co- 
lonne liquide.  Admettons,  par  exemple,  qu'on  ait  amené 
l'aiguille  à  20  degrés  :  on  note  avec  soin  la  position  de  lex- 
trémité  T' dans  le  tube  en  verre  divisé.  Si ,  maintenant ,  on 
Ole  Tare  métallique  EE',  et  qu'on  introduise  dans  le  circuit 
les  fils  métalliques  F'GetFA,  et  le  gaz  intérieur  qui 
transmet  Pélectricité ,  alors  la  résistance  du  circuit  étant 
augmentée,  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée  diminue^ 
mais  on  abaisse  l'extrémité  T'  du  long  fil  de  platine  du 
rhéostat  dans  le  tube  de  verre  divisé  CD,  et  la  déviation 
de  l'aiguille  aimantée  augmente  de  nouveau.  Lorsqu'on  est 
arrivé  à  un  point  tel,  que  la  déviation  de  l'aiguille  est  à 
20  degrés,  comme  précédemment,  on  est  certain  que, 
l'intensité  du  courant  étant  la  même,  la  longueur  dé  la 
colonne  liquide  comprise  entre  les  deux  positions  de  l'extré- 
mité T'  du  fil  est  équivalente  à  la  résistance  du  gaz  con- 
tenu dans  AB ,  augmentée  de  la  résistance  au  passage  des 
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fils  métalliques  F'G  et  FA  dans  le  gaz  5  ear  la  résistance 
propre  des  fils  situés  entre  le  fourneau  et  le  commutateur 
n'est  pas  appréciable. 

Ce  procédé  est  d'une  simplicité  extrême,  et  est  indépen- 
dant des  résistances  des  électrodes  dans  le  liquide  du  rhéos- 
tat,  puisque  Ton  opère  avec  la  même  intensité  électrique  5 
de  plus,  on  peut,  dans  la  même  série  d'expériences ,  main* 
tenir  la  déviation  constante  dans  le  galvanomètre  à  diffé- 
rents degrés,  afin  de  trouver  la  résistance  des  gaz  corres- 
pondante à  diverses  intensités  électriques.  Il  faut  avoir  soin 
d'opérer  rapidement  et  de  ne  pas  laisser  passer  continuel- 
lement le  courant  électrique,  d'ailleurs  très-faible,  dans 
le  circuit,  pour  que  la  température  du  liquide  du  rhéostat 
ne  varie  pas  dans  le  cours  d'une  expérience.  En  prenant 
cette  précaution,  on  peut  rendre  constante  là  déviation  de 
l'aiguille  aimantée,  lorsqu'on  opère  avec  des  couples  à  cou- 
rant constant. 

D'après  cette  méthode  d'expérience,  il  est  évident,  comme 
on  yient  de  le  dire,  que  l'on  a  en  même  temps  et  la  résis- 
tance propre  du  gaz  et  la  résistance  au  passage  des  conduc- 
teurs dans  le  gaz ,  en  admettant  que  cette  dernière  soit  me- 
surable devant  la  résistance  du  gaz.  Pour  pouvoir  les  séparer 
l'une  de  l'autre ,  il  faudrait  faire  varier  la  longueur  de  la 
colonne  gazeuse ,  en  même  temps  que  l'on  fait  varier  la 
colonne  liquide  du  rhéostat;  c'est  ce  que  je  n'ai  pu  faire 
dans  la  première  partie  de  ces  recherches,  mais  ce  que  je 
compte  réaliser  plus  tard. 

Je  ferai  encore  une  observation  relative  à  l'emploi  du 
commutateur  E'EF' F  ron  a  bien  soin  d'isoler  le  fourneau 
et  la  tige  intérieure  ab  ;  mais  une  fois  ce  fourneau  Èi!'W  en 
feu,  l'action  des  gaz  chauds  fait  communiquer  le  tube  AB 
avec  le  sol,  et  la  lige  «6  reste  seule  bien  isolée.  Il  était  donc 
nécessaire  de  savoir  comment  les  effets  varient  en  faisant 
communiquer  successivement  le  fil  ou  la  tige  intérieure 
isolée,  avec  le  pôle  positif  ou  avec  le  pôle  négatif  de  la  pile. 
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On  peut  éviter  rinconvénient  du  non^isolement  du  tube 
de  platine  et  l'inégalité  dans  la  grandeur  des  électrodes , 
en  prenant  deux  fils  de  platine  ab^  a'h\  fig.  3 ,  tendus  pa- 
rallèlement au  milieu  du  tube  ÂB  chaufie  dans  le  four- 
neau. C'est  ce  que  j'ai  fait  dans  plusieurs  expériences  pour 
montrer  que,  dans  ce  cas,  alors  qu'il  n'y  a  plus  aucun  sup- 
port entre  les  deux  électrodes,  le  courant  passe  de  la  même 
manière  au  travers  du  gaz  ;  mais  dans  les  expériences  sur  les 
gaz  à  diverses  pressions,  l'emploi  du  tube  de  platine  comme 
électrode  est  préférable ,  en  ce  que  l'on  est  certain  que  la 
lige  rigide  et  le  tube  métallique  restent  toujours  dans  les 
mêmes  conditions  relatives  de  distances. 

J*ai  voulu  faire  usage  dans  ces  recherches  des  déviations 
plus  ou  moins  grandes  du  galvanomètre,  pour  calculer, 
d'après  la  formule  des  piles ,  la  résistance  du  gaz  échauffé 
introduit  dans  le  circuit;  mais  j'ai  été  obligé  de  renoncer  à 
l'emploi  de  cette  méthode ,  comme  étant  moins  exacte  que 
la  précédente,  surtout  par  le  motif  que,  dans  beaucoup  de 
cas,  la  résistance  du  gaz  dans  le  tube  de  platine  dépend  de 
l'intensité  du  courant  électrique  qui  parcourt  le  circuit. 

Il  ne  me  reste  plus,  pour  terminer  ce  qui  concerne  la 
disposition  des  appareils,  qu'à  dire  que  les  tubes  de  fer  et  de 
porcelaine,  substitués  au  tube  de  platine,  ont  donné  des  ré- 
sultats analogues ,  comme  on  le  verra  ci-après. 

Influence  de  la  température  et  de  la  grandeur  des  élec- 
trodes sur  la  transmission-dés  courants  électriques  au 
tra\fers  de  V air  pris  à  la  pression  ordinaire. 

Si  l'on  dispose  les  appareils  comme  il  vient  d'être  dit  et 
qu'on  fasse  usage  d'un  ou  plusieurs  couples  bien  isolés,  les 
deux  pôles  communiquant ,  l'un  au  tube  de  platine  AB, 
l'autre  au  fil  ah  ^  fig.  2,  aucune  déviation  n'aura  lieudaus 
le  galvanomètre  à  la  température  oixiinaire.  Mais  si  Ton 
met  en  feu  le  fourneau  et  qu'on  élève  la  température  du 
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tube,  et ,  par  conséquent^  de  l'aîr  ou  du  gaz  contenu,  aus- 
sitôt que  le  tube  atteindra  la  température  rouge,  Paiguille 
du  galvanomètre  commencera  à  se  dévier  et  indiquera ,  par 
sa  position )  le  passage  du  courant  au  travers  de  Pair  échauffé; 
la  déviation  sera  d'autant  plus  grande  que  la  température 
sera  plus  élevée. 

Jamais  je  n'ai  vu  d'efl'et.se  produira  avant  d'atteindre  la 

température  rouge;   à  partir  de  ce  point,  la  résistance 

dugaz  diminue  progressivement  avec  la  température.  Mais 

quand  on  cjiauffe  fortement  le  tube  au  rouge-blanc ,  alors 

cette  diminution  de  résistance  €St  très-rapide. 

Je  rapporterai  ici  les  deux  expériences  suivantes  faites , 

Tune  avec  l'air,  l'autre  avec  l'hydrogène  sec^  mais  dans  des 

-conditions  différentes  pour  chacun  d'eux.  Les  résultats  ne 

sont  donc  pas  comparables  d'un  gaz  à  l'autre.  L'appareil 

était  disposé  comme  l'indique  IsLjfig,  i. 

Le  liquide  contenu  dans  le  tube  du  rhéostat  était  de  l'eau 
contenant  -j  dix-millième  de  sulfate  de  cuivre  en  dissolu- 
tion. Dans  le  rhéostat,  la  lamja  L  et  le  fil  TT'  étaient  en 

platine. 

On  a  opéré  à  l'aide  d'un  seul  couple  de  Bunsen^ 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phjt.,  î«  série,  t.  XXXIX.  (Novembre  i853.)     H 


Digitized  by 


Google 


(37») 


n 


eu  &<  (X  eu 


I   i 


t3 

SE,       o.       ^ 


+    +  +  +  + 


p:» 


l»i    Hl    (-«    M    M   B* 

eu  0«  (X  Ou  û<   ^ 


I 


»   ©         »         2 

3  3^      S 

"S-  i  s3  si 


+    +  +  +  +  + 


I     I  I  [  I 


I   ■  I  I  I-  I  I 


kO 


VI  en  O    VI 


O     O     O     C7» 


I  ^1" 


(O    1^   o  ;o   o 


§■. 


is'3  â 


00 


<§•§.§ 


.fi^   Cn*^   W»4ïN 


5^  -  S  ^  =  2 

a  •  »  o  5.  i 

2  <g  a  g  s;  s 

F  •  5» 


Ul  4»>  "b)  ^O)  -PN 


Digitized  by 


Google 


.  (  371  ) 

Dans  chaque  expérience ,  on  a  commencé  à  mesurer  la 
résistance  quand  le  fourneau  était  au  rouge  et  bien  en  feu  ^ 
maïs  la  température  n'étant  pas  au  maximum ,  on  a  laissé 
continuer  le  feu,  la  température  s'est  élevée,  et  on  a  me- 
suré successivement  les  résistances ,  la  température  croissant 
et  facilitant  le  passage  de  Félectricité  au  travers  du  gaz< 

Les  nombres  de  la  septième  colonne  ont  été  obtenus  en 
plaçant  un  arc  métallique  en  EE^,  fig*  i,  ainsi  que  cela  a 
été  déjà  dit^  alors  la. résistance  des  gaz  est  la  différence  des 
nombres  de  la  septième  et  de  la  sixième  colonne.  On  a  mis 
les  nombres  qui  Fexpriment  à  la  huitième  colonne.  On 
voit  5  ai  après  la  manière  dont  Us  décroissent  à  mesure  que 
la  température  s'élèi^e,  que  la  résistance  au  passage  de 
Félectricàé  diminue  quand  on  chauffe  dai^antage.  Ce  fait 
est  également  mis  en  évidence,  ainsi  que  nous  l'avons  dit, 
par  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée,  qui  augmente  à 
mesure  que  la  température  s'élève ,  mais  lorsqu'on  a  soin 
de  ne  pas  déplacer  le  fil  du  rhéostat. 

Cette  propriété  de  l'air  chaud,  de  transmettre  l'électricité 
à  faible  tension,  est  générale  pour  tous  les  gaz-,  en  opérant 
avec  l'oxygène ,  l'acide  carbonique ,  l'azote,  le  chlore ,  l'hy* 
drogène ,  enfin  avec  un  gaz  quelconque ,  on  observe  des  ef- 
fets analogues ,  mais  seulement  plus  ou  moins  forts,  sui- 
vant leur  nature. 

Quand  on  o|>ère  à  l'aide  du  fil  de  platine  disposé  comme 
le  représente  l^fig»  a  ,  et  que  le  courant  circule  au  travers 
du  gaz  échauffé ,  on  peut  faire  communiquer  le  âl  intérieur 
ab  avec  le  pôle  positif  du  couple  ou  de  la  pile,  ou  bien  avec 
le  pôle  négatif.  Cette  circonstance  n'est  pas  indifférente. 
Pour  examiner  ce  qui  se  passe  ainsi  lors  du  renversement 
de  courant ,  il  ne  faut  pas  changer  le  sens  du  courant  avec 
le  commutateur  H,  fig.  i,-  mais  bien  avec  E'Ef"F,  afin 
que  l'aiguille  du  galvanomètre  soit  toujours  déviée  du  même 
côté.  Celte  précaution  est  indispensable,  comme  je  m'en 
suis  assuré.  Quand  le  fourneau  est  bien  en  feu,  et  que  l'on 

24. 


Digitized  by 


Google 


(37^  • 

fait  ainsi  passer  alternativemeiit  le  même  courant  dans  un 
sens  ou  dans  l'autre,  au  travers  du  gaz  chaud ,  on  trouve  une 
différence  d'effet  indiquant  que  la  déviation  est  plus  forte 
lorsque  le  fil  est  positif  et  le  tube  de  platine  négatif,  que 
lorsque  l'inverse  a  lieu. 

Je  rapporterai  les  résultats  suivants  obtenus  en  faisant 
usage  d'un  ou  deux  couples  de  Bunsen  : 


contenus  dans  le  tube. 

nOMBRIl  I»    COUPLES. 

itAT  *L1 

de  la  tige 
ou  du  ai 
de  platine 
intérieure. 

tCTKIQUK 

du  tube 

dé 
platine. 

DiriàTion 

du 
galrano- 
métro. 

Air 

a  couples. 
Id. 
Id. 
Id. 

i3,io 
10, oc 

Id 

Id..... 

Id 

Air 

1  couple. 

Id. 

2  couples. 

Id. 

-+■ 

lOjOO 
2,25 

io,oo 

4,8 

Id. 

Id 

Id % 

Hydrogène. ... 

Id 

I  couple. 
Id. 

-f- 

H- 

i6,oo 
7,00 

Il  y  a  donc  toujours  une  différence  indiquant  que  la  con- 
dition la  plus  favorable  au  passage  de  Télectricité  est  celle 
dans  laquelle  le  conducteur  négatif  a  le  plus  d^étendue. 
On  sait  que  l'on  observe  un  effet  du  même  genre  lors  de  la 
transmission  des  courants  dans  les  liquides. 

U  y  a  une  assez  grande  difficulté  à  maintenir  la  tempéra- 
ture constante  et  élevée  pendant  un  certain  temps  ^  en  opé- 
rant à  Faide  d'observations  croisées  et  assez  rapidement,  on 
peut  prendre  cependant  des  moyennes  entre  les  obserr 
vations. 

On  voit,  d'après  le  tableau  précédent,  que  la  différence 
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entre  les  effets  obtenus  est  plus  grande  quand  la  tension  élec- 
trique est  moindre;  elle  semble  devenir  plus  faible  à  me- 
sure que  la  température  s'élève  ;  mais  elle  disparait  com- 
plètement quand  on  diminue  beaucoup  la  pression  du  gaz 
intérieur  :  alors,  comme  on  le  verra  plus  loin,  Faction  est  la 
même ,  quel  que  soit  le  sens  du  courant. 

Je  dois  rappeler  encore  ici  que,  dans  ces  dernières  expé- 
riences, le  fiil  ou  la  tige  intérieure  est  seule  isolée;  puisque 
quand  le  fourneau  est  en  feu,  quelque  soin  que  Ton  ait 
pris  de  l'isoler,  il  est  toujours  en  relation  avec  le  sol  et  les 
objets  environnants  dans  la  pièce  où  Ton  opère. 

Un  tube  de  fer  a  présenté  les  mêmes  effets  que  le  grand 
tube  de  platine;  mais  de  petits  tubes  de  platine  chauffés  à 
l'aide  de  lampes  à  alcool  et  traversés  par  des  fils,  d'après  une 
disposition  analogue  à  celle  qui  est  représentée  ^g".  2,  ont 
donné  de  faibles  effets,  jet  trop  irréguliers  pour  que  je  puisse 
les  rapporter  ici;  encore  était-on  obligé  de  faire  usage  de 
piles  de  3o  à  4o  éléments  pour  avoir  des  déviations  appré- 
ciables :  cela  tient  probablement  à  ce  que  la  température 
était  moins  élevée  que  précédemment.  J'ai  donc  renoncé  à 
leur  emploi,  ainsi  qu'à  celui  de  fils  de  diverses  natures,  en 
or,  en  fer,  etc.,.  pour -employer- exclusivement  du  platine 
et  opérer  dans  un  fourneau  bien  alimenté  de  charbon  et 
de  coke. 

La  différence  d^ action  citée  plus' haut  étant  uniquement 
due  aux  dimensions  différentes  des  électrodes,  elle  doit  en- 
tièrement disparaître  en  plaçant  dans  un  tube  horizontal 
deux  fils  de  plaline  parallèles  et  isolés  aJ,  a'b'^fig,  3,  et 
attachant  chacun  d'eux  à  un  des  pôles ,  puis  élevant  la  tem- 
pérature au  rouge  :  alors,  en  cbangeant  le  sens  du  courant 
et  rendant  chaque  fil  alternativement  positif  ou  négatif,  on 
doit  avoir  la  même  déviation  dans  le  galvanomètre.  C'est,  en. 
effet,  ce  que  l'on  observe,  et  il  n'y  a  plus  aucune  différence 
lors  du  renversement  du  courant. 

Malgré  cela  ,  après  avoir  constaté  le  fait  fondamental  du- 
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passage  de  l^électriciié  voUaïque  au  travers  des  gaz  chauds, 
entre  deux  fils  de  platine  bien  isolés,  j^ai  employé  de  pré- 
férence le  tube  de  platine  et  la  tige  intérieure ,  surtout  i 
cause  de  la  facilité  des  expériences  lorsqu'on  opère  avec  dif- 
férents gaz  et  qu'on  fait  varier  leur  pression. 

Je  dirai  ici ,  pour  ne  pas  revenir  sur  Temploi  des  deux  fils 
parallèles,  que  Ton  a  pu  évaluer,  d'après  le  procédé  décrit 
plus  haut  et  à  Taide  du  rhéostat  à  colonne  liquide,  en  te- 
nant compte  du  diamètre  des  fils  et  de  leurs  distances  res- 
pectives (0*^,5),  que  la  résistance  do  l'air  chaîné  au  rouge 
dépasse  3o  mille  fois  celle  de  Veau  contenant  y  dijâ-mil- 
lième  de  sulfate  de  cuivre  en  dissolution.  Mais  je  ne  donne 
ce  nombre  qtte  pour  montrer  entre  quelles  limites  sont 
comprises  les  résistances  étudiées  dans  ce  travail ,  car,  en 
réalité,  il  faudrait  examiner,  ainsi  que  je  le  ferai  plus  tard^ 
quelle  est  la  résistance  au  passage  de  Télectricité  des  solides 
dans  les  gaz. 

Influence  de  l'intensité  des  courants  électriques  sur  la 
résistance  des  gaz. 

Le  procédé  dont  on  a  fait  usage  permet  de  déterminer  fa- 
cilement la  résistance  d'un  gaz  relative  à  diverses  intensités 
électriques.  Supposons,  en  effet,  que  l'extrémité  T'  du  fil 
de  platine  TT'du  rhéostat,  ^^.i^  se  trouve  au  bas  du  tube  ; 
la  longueur  de  la  colonne  liquide  introduite  dans  le  circuit 
étant  fort  petite ,  la  déviation  de  Faiguille  aimantée  du  gal- 
vanomètre sera  plus  grande,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
que  si  le  fil  TT'  était  au  haut  de  sa  course.  Si  donc,  au  mo- 
ment où  le  fourneau  est  bien  en  feu ,  et  où  la  température 
parait  ne  pas  varier  rapidement ,  on  fait  mouvoir  le  fil  TT' 
de  façon  à  amener  successivement  l'aiguille  du  galvanomètre 
à  divers  degrés,  25  ,  20,  i5 ,  etc. ,  puis  qu'on  note  la  posi- 
tion de  ce  fil  dans  le  tube  divisé  lors  de  ces  déviations,  il 
suffira  ensuite  de  fermer  le  circuit  en  EE',  et  de  faire  mou- 
voir de  nouveau  le  fil  dans  le  rhéostat  jusqu'à  ce  qu'on  soit 
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arrivé  successivement  aux  mêmes  déviations  du  galvano- 
mètre pour  pouvoir  en  déduire ,  par  différence ,  les  résis- 
tances du  gaz,  à  la  même  température  pour  ces  différentes 
intensités;  on  se  sert  doue  de  la  même  pile  dans  une  même 
série  d'expériences,  et  lés  déviations  du  galvanomètre  indi- 
quent les  intensités  électriques  correspondantes. 

Il  est  à  regretter  seulement  que  les  températures  si  éle- 
vées dont  on  a  besoin  dans  ce»  recherches,  ne  permettent 
pas  de  maintenir  pendant  longtemps  les  gaz  à  une  tempéra- 
ture constante.  Quels  que  soient  les  soins  avec  lesquels  on 
opère,  on  trouve  toujours,  d'après  la  diminution  de  résis- 
tance du  gaz ,  que  la  température  va  sans  cesse  en  crois- 
sant jusqu'au  maximum  qui,  une  fois  atteint,  ne  dure 
qu'un  instant  assez  court  ;  ensuite  la  température  baisse  ra- 
pidement. 

Pour  obtenir  des  résultats  comparables,  il  faut  donc, 
quand  le  feu  est  bien  allumé,  opérer  aussi  rapidement  que 
possible  et  faire  des  observations  croisées.  On  a  obtenu^  de 
cette  manière,  les  résultats  consignés  dans  les  deux  pre- 
mières séries  d'expériences  citées  ci-après  5  la  troisième  série 
a  été  faite  en  garnissant  successivement  le  fourneau  de  la 
même  manière,  et  prenant  la  résistance  du  gai;  au  moment 
où  la  température  du  fourneau  est  la  plus  élevée.  On  a  donc 
chauffé  autant  de  fois  le  fourneau  qu'il  y  a  eu  de  détermi- 
nations. 

(Les  résistances  sont  exprimées  en  divisions  du  rhéostat, 
comme  précédemment.) 
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On  voit,  d'après  ces  résultats,  qu'avec  un  couple  la  ré- 
sistance de  l'air  à  la  température  rouge  varie  peu  avec 
Tintensité  du  courant  entre  les  limites  des  expériences.  En 
employant  deux  ou  plusieurs  couples,  au  contraire,  la  ré- 
sistance diminue  avec  l'intensité  du  courant ,  et  cette  pro- 
priété que  possède  Télectricité  de  traverser  plus  facilement 
l'air  quand  l'intensité  du  courant  est  plus  grande^  est  sur- 
tout appréciable  dans  la  seconde  série  où  l'on  a  fait  usage 
de  lo ,  20  et  40  éléments. 

Doit-on  conclure  de  là  que  la  risistan(;e  propre  du  gaz 
est  en  réalité  variable  avec  l'intensité  électrique,  ou  bien 
faut-il  admettre  que  la  résistance  au  passage  des  électrodes 
dans  le  gaz  est  variable  avec  l'intensité  du  courant  et  influe 
sur  les  résultats  obtenus,  ainsi  que  cela  a  lieu  lors  du  pas- 
sage de  l'électricité  dans  les  liquides?  Je  serais  assez  disposé 
à  admettre  cette  dernière  explication ,  surtout  en  remar- 
quant qu'avec  un  couple  la  résistance  du  système  varie  peu 
quand  l'intensité  électrique  change.  Il  est  donc  nécessaire 
d'opérer,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  à  l'aide  de  deux  fils 
métalliques  qu'on  éloignerait  l'un  de  l'autre,  de  façon  à 
faire  varier  la  longueur  de  la  colonne  gazeuse  soumise  à 
l'expérience ,  en  même  temps  qu'on  ferait  varier  la  longueur 
de  la  colonne  liquide  du  rhéostat.  C'est  ce  que  je  compte 
faire  dans  la  suite  de  ces  recherches. 

La  seconde  série  de  déterminations  expérimentales  met 
encore  en  évidence  un  fait  assez  curieux  :  c'est  que  pour  la 
même  intensité  électrique ,  la  résistance  de  l'air  chauffé 
au  rouge  est  d'autant  plus  grande  que  le  nombre  des  élé- 
ments de  la  pile  est  aussi  plus  grand  5  car,  pour  i5  degrés 
de  déviation,  la  résistance  est  représentée  par  672  quand 
on  emploie  4o  éléments  de  la  pile  à  auge,  tandis  qu'elle 
n'est  que  292  quand  on  ne  fait  usage  que  de  20  couples.  De 
même  ,  pour  une  intensité  électrique  donnant  une  dévia- 
tion de  10  degrés  au  galvanomètre^  la  résistance  est  373,8 
quand  on  opère  avec  20  couples,  et  i49}S  quand  on  n'emploie 
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que  lo éléments.  Ainsi ,  d'après  cela,  avec  i  couple  la  ré- 
sistance serait  moindre ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Je 
dois  ajouter  ici,  que  dans  la  comparaison  des  résistances  des 
gaz ,  je  n'ai  pu  avoir  de  résultats  comparables  qu'en  faisant 
usage  d'un  seul  couple  voLtaïque. 

D'où  provient  cette  différence,  à  intensité,  électrique  égale, 
quand  on  emploie  plus  ou  moins  d'éléments  pour  produire 
le  courant  électrique?  N'ayant  pu  m'en  rendre  compte 
d'une  manière  satisfaisante,  je  me  suis  borné  à  la  constater. 

Influence  de  la  force  élastique  des  gaz  sur  leur  résistance 
au  passage  de  Vélectricité  voltaïque. 

Il  n  y  a  que  peu  de  changements  à  faire  subir  à  l'appareil 
représenté  fi  g,  i,  pour  pouvoir  étudier  l'influence  de  la 
force  élastique  du  gaz  sur  la  résistance  qu'il  oppose  à  la 
transmission  des  courants  électriques.  Il  suffit  de  placer 
un  petit  robinet  au  tube  y  permettant  de  fermer  ce  tube 
une  fois  le  gaz  introduit,  et  de  substituer  au  tube/'  un  tube 
communiquant  à  une  machine  pneumatique. 

Lorsqu'on  raréfie  ainsi  l'air  ou  le  gaz  contenu  dans  le 
tube  de  platine,  on  voit ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs^  la 
résistance  devenir  moindre,  c'est-à-dire  que  l'électricité 
passe  plus  aisément  entre  la  tige  de  platine  Intérieure  et  le 
tube  de  platine.  On  peut  s'en  convaincre  facilement  en 
portant  le  tube  à  la  température  rouge,  puis  raréfiant  le  gaz 
dans  ce  tube,  et  examinant  la  déviation  de  l'aiguille  aiman- 
tée sans  changer  la  position  du  fil  de  platine  dans  le  rhéostat. 
On  a  ainsi  obtenu  : 
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On  volt  qu'à  mesure  que  Ton  diminue  la  pression ,  la 
température  restant  la  même,  la  résistance  du  gaz  diminue^ 
puisque  l'intensité  du  courant  devient  plus  grande.  De 
même,  si  Ton  comprime  un  peu  Pair  dans  le  tube  ÂB,  mais 
de  manière  à  ne  pas  chasser  les  bouchons  A  et  6  en  dehors 
par  excès  de  pression,  on  voit  la  déviation  de  l'aiguille  di- 
minuer, ce  qui  indique  une  augmentation  de  résistance. 

Dans  ce  tableau,  on  reconnaît  également  qu'après  avoir 
fait  le  vide,  en  laissant  rentrer  l'air,  la  déviation  de  l'ai- 
guille aimantée  est  un  peu  différente  de  ce  qu'elle  était  au 
commencement  de  l'expérience  5  cet  effet  est  dû  à  l'impos- 
sibilité où  l'on  est  de  maintenir  la  température  constante 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

La  pression  2  millimètres  de  mercure,  indiquée  dans 
ces  recherches ,  correspond  à  la  raréfaction  la  plus  grande 
que  la  machine  employée  ait  pu  donner. 
'  Les  résultats  suivants  indiquant  les  résistances  de  l'air 
chaud  à  des  pressions  différentes,  conduisent  à  la  même 
conclusion  : 
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On  doit  remarquer,  toutefois,  que  dans  le  vide  de  la  ma- 
chine pneumatique  où  il  existe  du.  gaz  dans  un  grand  état 
de  raréfaction ,  il  y  a  encore  une  résistance  bien  appréciable 
entre  les  deux  électrodes  de  platine ,  laquelle  dans  ces  con- 
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di lions  est  supérieure  au  ^i  ^^  ^^  résistance  que  présente 
Tair  à  la  pression  ordinaire. 

La  diminution  de  pression  seule  ne  suflSt  pas  pour  per- 
mettre au  courant  électrique  de  circuler  entre  la  tige  et  le 
tube  de  platine,  car  à  Ja  température  ordinaire  et  même 
au-dessous  de  la  température  rouge,  on  a  beau  faire  le  vide 
dans  le  tube  AB  j  Taiguille  aimantée  n'est  pas  déviée  et  le 
courant  ne  passe  pas  dans  le  circuit.  On  sait,  en  effet, 
depuis  longtemps  que,  dans  le  vide ,  à  la  température  or^ 
dinaire^  si  V électricité  statique  peut  donner  des  aigrettes, 
le  courant  d'un  ou  plusieurs  couples  ne  peut  passer.  Lors- 
qu'un grand  nombre  de  couples  donnent  un  arc  voltaïque 
à  travers  l'air,  c'est  en  vertu  d'un  excès  de  tension  que  la 
première  décharge  a  lieu  entre  les  pôles ,  et  que  l'arc  peut 
ensuite  s^établir  ^  ainsi  cela  est  en  dehors  des  effets  que  l'on 
étudie  dans  ce  travail. 

D'après  ce  que  l'on  a  vu  plus  haut ,  ce  n'est  guère  qu'à  la 
température  rouge  naissant  que  les  gaz  commencent  à 
livrer  passage  aux  courants  électriques;  du  moment  qu'on 
atteint  ce  terme,  alors  la  diminution  de  pression  indique 
immédiatement  une  augmentation  dans  la  déviation  de  lai- 
guille  aimantée,  et  manifeste  des  effets  analogues  à  ceux  qui 
sont  rapportés  dans  le  tableau  de  la  page  précédente. 

On  peut  même  utiliser  la  raréfaction  des  gaz  pour  con- 
naître plus  facilement  quelle  est  la  température  à  laquelle 
l'électricité  voltaïque  commence  à  les  traverser.  Il  suffit  de 
disposer  les  appareils  comme  cela  a  déjà  été  dit,  puis  d'afl- 
lumer  le  fourneau  après  avoir  fait  le  vide  autant  que  possible 
dans  le  tube  de  platine  AB.  L'aiguille  du  galvanomètre  reste 
au  zéro,  jusqu'à  ce  que  la  température  ait  atteint  à  peu 
près  le  rouge  naissant;  mais  à  partir  de  ce  moment  elle  se 
dévie  et  indique  le  passage  de  l'électricité  entre  la  tige  et  le 
tube  de  platine.  Ainsi,  au-dessous  de  la  température  rouge, 
il  n'y  a  pas  de  différence  appréciable  entre  un  gaz  raréfié 
et  un  gaz  à  la  pression  ordinaire,  et  les  courants  électriques 
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ne  les  traversent  pas  ]  mais  au-dessua  de  cette  limite,  les  dif- 
férences commencent  à  se  manifester. 

Les  gaz  offrent  des  résistances  différentes  au  passage  des 
courants  électriques,  comme  on  le  verra  bientôt^  mais  si 
on  les  raréfie,  ils  présentent  tons  une  diminution  de  résis- 
tance ,  et  quand  on  est  arrivé  à  une  force  élastique  très-fai- 
ble ,  au  vide  de  la  machine  pneumatique ,  ces  résistances 
paraissent  être  les  mêmes. 

On  p'ourraît  être  induiten  erreur  par  suite  d'actions  qui 
se  produisent,  surtout  en  faisant  usage  de  gaz  hydrogène  ; 
ce  gaz  est  absorbé  à  la  température  rouge  par  le  platine,  et 
quand  il  a  circulé  dans  le  tube  AB ,  il  faut  faire  le  vide  à 
plusieurs  reprises  pour  être  certain  qu'il  n'en  reste  plus 
dans  ce  tube.  Du  reste ,  je  reviendrai  sur  ce  sujet. 

Quand  on  opère  dans  Fair  ou  dans  les  gaz  raréfiés,  ou 
observe  encore  d'autres  effets  curieux  qu'il  ne  faut  pas 
omettre  de  signaler  ici.  D'abord ,  la  différence  des  dimen- 
sions des  deuit  électrodes ,  tube  en  platine  ÂB  et  tige  ab^ 
ne  donne  plus  lieu  à  une  différence  d'action  quand  on 
change  le  sens  du  courant  lorsque  le  vide  est  fait  dans  le 
tube  de  platine;  du  moins,  la  déviation  du  galvanomètre 
reste  la  même  ,  que  la  tige  intérieure  soit  positive  ou  né- 
gative. 

Enfin  la  résistance  de  l'espacé  contenant  le  gaz  raré- 
fié dépend  de  l'intensité  du  courant  électrique,  de  sorte 
que,  même  avec  i  couple,  alors  que  la  résistance  dané  Tair 
à  la  pression  ordinaire  varie  peu  quand  l'intensité  du  cou^ 
rant  change  dans  le»  limites  des  expériences,  la  résistance 
dans  Pair  raréfié  à  la  même  température  eét  bien  différente. 
On  en  jugera  d'après  les  résultats  cités  ci-après  :  on  a  em- 
ployé I  couple  de  Bunsen,  et  l'eau  du  rhéostat  contenait 
•7  dix-millième  de  sulfate  de  cuivre. 
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L'expérience  a  .été  conduite  assez  rapidement  pour  évi- 
ter, autant  que  possible,  les  variations  de  teiûpérature  pen- 
dant toute  sa  durée. 

Comparaison  des  effets  dus  aux  différents  gaz. 

IjCS  divers  gaz  donnent  lieu  à  des  effets  différents  lors- 
qu'ils remplissent  le  tube  AB ,  et  que  le  même  courant  élec- 
trique vient  se  présenter  pour  traverser  l'espace  qui  sépare 
la  tige  de  platine  ab  du  tube.  Mais  les  résultats  exposés  pré- 
cédemment montreat  combien  la  comparaison  de  leurs  résis- 
tances doit  être  difficile,  puisque  non-seulement  la  résis- 
tance d'un  gaz  varie  avec  sa  température  et  sa  force 
élastique ,  mais  encore  avec  l'intensité  du  courant  électri- 
que qui  le  traverse.  On  a  bien  vu  qu'à  la  pression  ordi* 
naire ,  en  employant  un  couple ,  si  Ton  maintient  la  terapé-^ 
rature  sensiblement  au  même  degré ,  la  résistance  ne  parait 
plus  dépendre  de  l'intensité  du  courant*,  mais  lorsqu'on  di- 
minue la  pression  du  gaz,  même  avec  un  couple ,  l'influence 
de  l'intensité  électrique  diBvient  manifeste. 

Il  serait  nécessaire,  comme  on  l'a  déjà  dit,  que  Ton  pût 
éliminer  la  résistance  au  passage  des  électrodes  dans  les  gaz, 
et  avoir  la  résistance  propre  de  ces  derniers.  On  pourrait 
peut-être  y  parvenir,  ainsi  que  je  l'ai  indiqué  ,  et  comme 
je  compte  le  faire  en  poursuivant  ces  recherches.  Néan- 
moins ,  il  était  important  d'examiner  quels  étaient  les  effets 
résulunt  de  la  présence  de  différents  gaz  dans  les  appareils 
disposés  pour  ces  premières  expériences,  c'est-à-dire  com- 
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ment  varient  les  résistances  des  gaz  entre  deux  électrodes 
en  platine. 

Les  températures  élevées  dont  on  a  besoin  ne  pouvant 
pas  se  maintenir  constantes  pendant  quelque  temps,  je  me 
suis  servi  des  deux  procédés  suivants  pour  effectuer  la  com- 
paraison des  résultats  donnés  par  les  gaz  :  le  premier  con- 
siste à  faire  des  observations  croisées  5  il  suffit  pour  cela  de 
faire  parcourir  le  tube  AB  successivement  par  un  courant 
de  gaz  soumis  à  l'expérience  et  par  l'air,  à  diverses  reprises, 
pendant  tout  le  cours  de  l'expérience.  Le  second  procédé 
donne  l'effet  maximum  que  l'on  obtient  en  garnissant  le 
fourneau  de  charbon  de  bois  mélangé  de  coke,  de  la  même 
manière,  dans  deux  expériences  consécutives  :  la  première 
expérience  faite  quand  un  courant  de  gaz  circule  dans  le 
tube  AB,  la  seconde  quand  un  courant  d'air  le  remplace.  Ce 
dernier  procédé  suppose  que  la  température  atteint  le  même 
degré  dans  les  deux  expériences  5  cela  n'est  pas  rigoureu- 
sement exact,  mais  les  résultats  obtenus  de  cette  manière, 
surtout  en  répétant  plusieurs  fois  les. expériences,  sont  assez 
d'accord  avec  ceux  que  donnent  les  observations  croisées. 

Dans  ces  recherches ,  il  faut  se  mettre  en  garde  contre  les 
effets  de  condensation  qui  peuvent  avoir  lieu  lorsqu'un  gaz 
circule  dans  le  tube  de  platine,  surtout  si  l'on  opère  avec 
l'hydrogène,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut  ^  car,  en  substi- 
tuant un  autre  gaz,  il  y  a ,  pendant  quelques  instants,  une 
émission  de  gaz  primitivement  condensé  qui  influe  sur  les 
résultats.  Il  suffit  de  prolonger  le  passage  du  second  gaz 
pour  se  garantir  de  ces  effets. 

Il  est  également  indispensable,  si  l'on  opère  à  l'aide  d.'un 
courant  continu  de  gaz  dans  le  tube  AB,  que  ce  courant 
soit  fort  lent,  afin  de  ne  pas  refroidir  l'intérieur  du  tube, 
mais  suffisant  pour  maintenir  à  l'état  de  pureté  le  milieu 
gazeux  traversé  par  l'électricité. 

Si  l'on  veut  seulement  observer  les  différences  produites 
par  les  gaz  à  la  pression  de  l'atmosphère,  on  peut  se  borner 
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à  examiner  les  déviations  de  Taiguille  aimantée  du  galvano- 
mètre ,  en  maintenant  le  rhéostat  au  même  point,  ou  même 
en  l'enlevant  du  circuit.  C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  les 
résultats  consignés  dans  les  tableaux  I ,  II,  III  et  IV  annexés 
à  ce  Mémoire. 

L'inspection  de  ces  tableaux  montre  bien  nettement  que 
l'hydrogène  et  l'oxygène  offrent  moins  de  résistance  au  pas- 
sage des  courants  électriques  que  l'air  atmosphérique.  L'a- 
zote semble  avoir  une  résistance  un  peu  supérieure  à  celle 
de  Tair,  tableau  n°  III ^  l'oxygène  que  l'air  renferme  peut 
expliquer  cette  différence  d'effets. 

L'acide  carbonique,  au  contraire,  transmet  plus  diffici- 
lement les  courants  électriques  que  l'air  atmosphérique. 

On  ne  peut  attribuer  àia  différence  de  densité  seule  les 
effets  que  l'on  observe,  attendu  que  si  l'hydrogène  se  trouve, 
parmi  le  gaz ,  avoir  la  moindre  résistance ,  l'oxygène  vient 
après  lui ,  et  précède  l'air  y  quoique  pesant  plus,  à  volume 
égal  -,  en  outre ,  d'après  ce  que  nous  verrons  plus  loin ,  le 
chlore ,  qui  est  plus  dense  que  l'acide  carbonique ,  transmet 
l'électrftité  plus  facilement  que  lui ,  puisqu'il  a  même  une 
résistance  moindre  que  celle  de  l'air  atmosphérique. 

Je  ferai  remarquer,  à  l'occasion  de  ces  expériences,  qu'a- 
vec l'oxygène,  tableau  n°  I,  j'ai  cru  observer  qu'en  rendant 
la  tige  de  platine  ab  négative,  le  courant  était  plus  fort  que 
lorsqu'elle  était  positive ,  ce  qui  est  l'inverse  de  ce  que  les 
autres  gaz  ont  présenté.  Quoique  la  différence  soit  faible, 
cet  effet  indiquerait  peut-être  une  action  de  la  part  de  l'oxy- 
gène sur  le  platine  à  une  température  élevée.  En  outre,  on 
peut  voir,  dans  le  tableau  n^  IV,  qu'en  employant  une  tige 
de  fer  à  la  place  de  la  tige  de  platine  ab ,  l'hydrogène  a  pré- 
senté une  action  pîus  faible  que  dans  les  expériences  pré- 
cédentes. J'ai  attribué  ce  résultat  à  ce  que  la  tige  de  fer  avait 
été  oxydée  primitivement,  et  à  ce  que  l'hydrogène  rédui- 
sait l'oxyde  de  fer  à  la  température  rouge.  Ces  effets  me 
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semblent  démontrer  l*influence  de  la  nature  des  électrodes 

sur  la  transmission  des  courants  électriques  au  travers  des 

gaz. 

Il  était  nécessaire  de  ne  pas  s'en  tenir  aux  déviations  du 

galvanomètre  ,  et  de  déterminer  la  résistance  dans  chaque 
circonstance.  Ce  motif  m'a  engagé  à  prendre  d'abord  pour 
exemples  deux  gaz,  Y  hydrogène  et  ï  acide  carbonique , 
Tun  transmettant  Télectricité  plus  facilement,  Taulre  moins 
bien  que  l'air,  et  à  les  comparer  dans  les  différentes  con- 
ditions des  expériences  à  ce  dernier  gaz. 

Gaz  acide  carbonique  et  air. 

Les  tableaux  n°*  V  et  VI  sont  relatifs  à  la  comparaison 
des  résistances  de  ces  deux  gaz ,  en  employant  des  intensités 
électriques  diverses,  et  en  opérant  à  des  températures  diffé- 
rentes. 

L'examen  des  nombres  qui  expriment  ces  résistances  dé- 
terminées par  rapport  à  des  longueurs  de  la  colonne  li- 
quide du  rhéostat ,  conduit  à  plusieurs  conséquences  : 

Il  est  évident  d'abord ,  tableau  n^  V,  que^  dansées  deux 
gaz,  à  température  égale,  les  effets  ne  varient  pas  de  la  même 
manière  avec  l'intensité  du  courant  électrique,  puisque  les 
résistances  de  l'air  pour  les  déviations  20  et  25  degrés  du 
galvanomètre  sont  643,5  et  4^5,5,  dont  le  rapport  est  i,53, 
tandis  que  les  résistances  de  l'acide  carbonique  dans  les 
mêmes  conditions  sont  exprimées  par  l'es  nombres  7749O  et 
537,1,  dont  le  rapport  est  i,44»  Si  l'on  joint  à  cette  diffé- 
rence dans  les  variations  de  la  résistance  les  changements 
non  moins  grands  que  l'ou  trouve  quand  on  opère  à  des  tem- 
pératures plus  ou  moins  élevées,  on  comprendra  facilement 
que  les  rapports  des  résistances  à  la  transmission  de  Félec- 
tricité  au  travers  des  deux  gaz  ne  peuvent  être  exprimés 
par  un  nombre  constant.  La  première  série  du  tableau 
n®  VI  donne ,  pour  le  rapport  des  résistances  de  l'acide  car- 
bonique et  de  l'air  : 
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Â  la  tempérât.  la  plus  élevée  que 
peut  donner  le  fourneau. 


A  une  température 
inférieure. 


800 

355,9 


=  2,25 


Celte  différence  indique  que,  plus  la  température  est 
élevée,  plus  l'action  des  différents  gaz  tend  à  devenir  égale. 

On  peut  résumer  comme  il  suit  les  rapports  des  résistances 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'air  (i^ozrles  tableaux  V  et  VI)», 
entre  deux  électrodes  en  platine  -,  ces  gaz  sont  pris  à  la  pres- 
sion ordinaire  de  l'atmosphère ,  et  à  la  température  rouge  la 
plus  élevée  que  puisse  donner  le  fourneau  alimenté  par  un 
mélange  de  charbon   de  bois  et  de  coke  : 


NOMBRE  SB    COUPLES 

dont 
on  a  fait  usage. 

DÉVIATION 

de 
raiguille  da  galTanomètre. 

de  racide  oarboniqae 

et  de  ralr  à  la  température 

maximum  du  fonroeau. 

I  couple. 

40 

a,ro 

1  couples 

5 

2,02 

2  couples. 

6 

«,89 

2  couples. 

6 

1,53 

2  couples. 

10 

1,73 

6  couples. 

9 

1,66 

40  couples. 

ao 

I,M 

40  couples. 

25 

i,a8 

On  voi^  que  le  rapport  des-  résistances  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'air  peut  varier  de  1,2  à  2. 

Hydrogène  et  air. 

La  résistance  du  gaz  hydrogène  depuis  la  température 
rouge  cerise  jusqu'à  la  plus  haute  température  du  fourneau 
va  en  croissant  avec  une  grande  rapidité*,  mais  n'ayant  pas 
eu  le  moyen  de  mesurer  des  températures  aussi  élevées, 
je  n'ai  pu,  jusqu'ici,  comparer  d'une  manière  précise  les 
résistances  depuis  l'instant  où  le  courant  circule  dans  les 
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gaz,  jusqu'au  moment  où  Ton  atteint  la  température  la 
plus  élevée  du  fourneau.  Je  me  suis  borné  à  comparer  les 
effets  donnés  par  l'hydrogène  et  par  Faîr,  avec  un  seul  cou- 
ple ,  lorsque  le  fourneau  donne  toute  sa  chaleur.  Le  tableau 
n°  VII,  annexé  à  ce  travail,  contientle  détail  des  expériences. 
On  trouve,  en  résumé,  à  la  température  maximum  du 
fourneau  et  à  la  pression  de  l'atmosphère  : 


OBSERVATIONS. 


i^e  série   d^observatîons. 
2^    série  d^observations. 


NOMBRES 

de 
couples  em- 
ployés . 


1   couple. 
I  couple. 


(les  résistances  de  l'hydrogène 
et  de  l'air 


par  les  moyennes 

à  diverses 
intensités  électriq. 


0,37 
0,37 


par  les  minima 

de 

résistance. 


0A9 
0,36 


Si  l'on  abaisse  la  pression  des  deux  gaz,  l'air  diminue 
alors  plus  rapidement  de  résistance,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  que  l'hydrogène,  et  dans  les  deux  gaz  raréfiés  les 
résistances  deviennent  presque  égales. 

On  peut  s'en  convaincre  en  examinant  les  résultats  consi- 
gnés dans  le  tableau  n°  VIII.  On  voit  qu'en  raréfiant  l'air 
et  l'hydrogène ,  lorsqu'on  arrive  à  la  pression  Je  2  ou  3  mil- 
limètres ,  c'est-à-dire  au  vide  de  la  machine  pneumatique , 
les  déviations  de  l'aiguille  aimantée  du  galvanomètre  sont 
les  mêmes,  si  l'on  a  égard,  bien  entendu ,  aux  variations  de 
température  du  fourneau  pendant  le  cours  d'une  expérience. 
Il  n'est  pas  même  nécessaire  de  raréfier  autant  les  gaz,  pour 
arriver  à  ce  qu'ils  présentent  sensiblement  les  mêmes  effets  ; 
lorsque  leur  pression  est  de  r  ou  2  centimètres  de  mercure , 
on  se  trouve  encore  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  est  évident,  d'après  le  tableau  n°  VIII,  que  dans  ces 
gaz  raréfiés  entre  les  électrodes  en  platine ,  il  y  a  encore  une 
résistance  bien  manifeste,  puisque  si  l'on  fait  toucher  les 
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deux  électrodes  afin  de  mettre  le  gaz  ou  le  milieu  échauffé 
hors  du  circuit ,  on  a  25  degrés  de  déviation  dans  le  galvano- 
mètre, tandis  que  lorsqu'on  raréfie  le  gaz  autant  que  pos- 
sible, la  déviation  est  seulement  de  21°, 5. 

Oxygène  et  air. 

L'oxygène  offre  moins  de  résistance  que  l'air,  ainsi  qu'on 
l'a  vu  page  385  \  mais  j'ai  déjà  fait  remarquer  que  les  effets 
ont  paru  plus  irrégulîers  en  faisant  usage  de  l'oxygène  qu'en 
employant  les  autres  gaz.  On  peut  voir  également ,  dans  le 
tableau  n^  IX,  que  les  résistances  de  l'air  sont  représen- 
tées par  deis  nombres  peu  différents ,  on  peut  même  dire 
égaux,  vu  les  difficultés  de  ces  expériences  (1"  série, 
440  et  432 j  2^  série,  874  et  382)5  tandis  que  les  résis- 
tances de  l'oxygène  sont  différentes  (i*^®  série,  335  et  1815 
2®  série,  3oo  et  253).  Cet  effet  doit-il  être  attribue  à  une 
action  du  gaz  sur  le  platine  ?  Je  n'ai  pu  le  démontrer  jus- 
qu'ici. 

Les  rapports  déduits  de  ces  nombres  sont  : 


OBSERVATIONS. 

NOMBRES 

de 

couples 

employés. 

RAPPORT 

des  résistances  de  l'oxygène  el.de 

l'air 

par  les  moyennes 

à  diverses 
intensités  électriq. 

par  les  minima 

de 

résistance. 

i*"®  série  d^observations. . .'. 
2®    scrie  d'observations .... 

2   COUpl. 

1  coupl. 

0,59 
0,73 

0,4a 
0,66 

Je  compte  m'occuper  particulièrement  de  l'oxygène  dans 
la  suite  de  ces  recherches  5  car  on  sait  que  jusqu'à  présent, 
c'est  le  seul  gaz  que  j'aie  trouvé  magnétique  ou  attirable 
aux  aimants. 

Autres  gaz. 

J'ai  fait  usage  de  plusieurs  autres  gaz,  mais  ils  ne  m'ont 
pas  présenté  des  effets  bien  différents  de  ceux  de  l'air.  Je 
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citerai  néanmoiDs  le  résumé  des  observations  faites  à  la 
température  maximum  du  fourneau. 

Hydrogène  protocarboné.  —  Résultats  très-variables,  à 
cause  de  la  décomposition  qui  a  lieu  à  la  température  rouge. 
L'électricité  le  traverse  plus  facilement  que  l'air;  et  il  pré- 
sente des  effets  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de 
rhydrogène. 

Le  rapport  des  résistances  de  ce  gaz  et  de  l'air  dans  quatre 
séries  d'expériences,  a  varié  de  0,20  à  o,32.  Le  dépôt  de 
charbon  qui  se  forme  sur  les  électrodes  fait  croire  que  c'est 
en  partie  à  l'hydrogène  rendu  libre  qu'est  due  la  résistance 
que  Ton  mesure. 

Chlore.  — Moins  résistant  que  l'air.  A  Ja  température  la 
plus  haute  du  fourneau  et  avec  un  couple,  le  rapport  de  sa 
résistance  à  celle  de  l'air  a  été  trouvé  de  0,91 . 

Azote  et  prot oxyde  d'azote,  —  Ces  gaz  donnent  des 
effets  très-peu  différents  de  ceux  de  l'air.  Pour  le  protoxyde 
d'azote ,  on  peut  admettre  à  la  température  maximum  du 
fourneau  la  même  résistance  que  celle  de  l'air  ;  pour  l'azote, 
comme  on  Fa  vu  tableau  n°  I,  la  résistance  est  un  peu  plus 
grande  que  celle  de  l'air;  peut-être  la  différence  d'action 
avec  ce  dernier  est-elle  due  à  la  présence  de  l'oxygène. 

Vapeur  d'eau,  —  Les  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit 
sont  trop  irréguliers  pour  que  je  rapporte  ici  les  nombres 
qui  expriment  la  résistance  de  la  vapeur  d'eau.  Il  est  fort 
difficile  de  se  garantir  de  sa  condensation  dans  les  parties  de 
l'appareil  qui  sont  moins  échauffées,  surtout  vers  les  extré- 
mités Â  et  Bdu  tube  de  platine,  et  alors  la  conductibilité 
peut  s'établir  à  l'aide  de  l'eau  ainsi  condensée.  Peut-être 
l'irrégularité  provient-elle  de  la  décomposition  de  la  va- 
peur d'eau  par  le  platine  incandescent?  En  tout  cas,  il 
m'a  semblé  que  la  vapeur  d'eau  avait  une  résistance  plus 
grande  que  celle 'de  l'air.  Je  faisjjbien  entendu,  toute  ré- 
serve à  ce  sujet,  d'après  les  motifs  dont  je  viens  de  parler. 
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Résumé  et  conclusions. 

Les  résultats  qui  sont  exposés  dans  ce  travail,  mettent 
bien  en  évidence  la  propriété  que  possèdent  les  gaz  de  livrer 
passage  aux  courants  électriques  lorsqu'ils  environnent  des 
électrodes  métalliques  parfaitement  isolées  et  que  leur  tempé- 
rature est  suffisamment  élevée.  Les  gaz  acquièrent  cette  fa- 
culté à  la  température  rouge  naissant ,  et  à  partir  de  celte  li- 
mite, ils  transmettent  d'autant  mieux  l'électricité  que  leur 
température  s'élève  plus  haut  ;  ils  livrent  alors  passage  mémo 
aux  plus  faibles  courants  électriques  que  Ton  puisse  pro- 
duire à  Taide  d'un  couple  de  petite  dimension. 

Cette  propriété  est  générale  à  tous  les  fluides  aéri- 
formes.  En  opérant  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'acide 
carbonique ,  l'azote,  le  chlore,  la  vapeur  d'eau,  etc.,  comme 
avec  l'air,  on  observe  des  effets  analogues,  mais  plus  ou 
moins  marqués  suivant  leur  nature. 

La  chaleur  agit  dans  le  même  sens  sur  chacun  d'eux  ^  et 
inégalement  \  à  mesure  que  l'on  chauffe  les  gaz  davantage , 
les  rapports  des  nombres  qui  expriment  leur  résistance  au 
passage  des  courants ,  tendent  sans  cesse  à  se  rapprocher 
de  l'unité. 

Les  dimensions  relatives  des  électrodes  en  platine  qui 
servent  à  transmettre  les  courants  électriques  au  travers  des 
gaz  ont  une  influence  telle ,  que  la  proportion  d'électricité 
qui  passe  est  plus  grande  quand  on  augmente  la  surface  de 
l'électrode  négative.  On  observe  un  eflbt  du  même  genre 
lors  dû  passage  de  l'électricité  dans  les  liquides. 

La  résistance  d'un  gaz  à  la  transmission  de  l'électricité 
varie  avec  le  nombre  de  couples  de  la  pile  et  avec  l'inten- 
sité du  courant  électrique  qui  le  traverse.  Les  résultats 
rapportés  dans  le  Mémoire  indiquent  les  limites  de  ces  va- 
riations. 

Au-dessous  de  la  température  rouge,  il  n'y  a  pas  de  dif- 
férence appréciable  entre  un  gaz  raréfié  et  un  gaz  à  la  pres- 
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sion  ordinaire;  rélectricité  ne  peut  cheminer  entre  les 
électrodes  métalliques  isolées  qui  s'y  trouvent  plongées  :  au- 
dessus  de  cette  limite,  les  différences  commencent  à  se  ma- 
nifester  j  et  le  gaz  dilaté  transmet  toujours  mieux  l'électri- 
cité. 

Lorsqu'on  diminue  la  force  élastique  de  Tair  ou  d'un  gaz 
porté  à  la  température  rouge ,  sa  résistance  diminue ,  et 
une  fois  arrivé  au  plus  haut  degré  de  raréfaction  que  puisse 
produire  la  machine  pneumatique,  le  milieu  gazeux  aussi  ra- 
réfié atteint  son  minimum  de  résistance ,  qui  néanmoins  est 
encore  facilement  appréciable.  La  diminution  de  force  élas- 
tique dans  chaque  gaz  à  égalité  de  température ,  rend  leur 
résistance  de  moins  en  moins  différente  l'une  de  l'autre  ;  et 
quand  on  arrive  à  une  faible  pression  de  3  ou  4  milli- 
mètres de  mercure  (au  vide  de  la  machine  pneumatique) , 
tous  les  gaz  raréfiés  transmettent  également  bien  les  cou- 
rants électriques. 

Ainsi  la  chaleur  agit  dans  le  même  sens  que  la  diminu- 
tion de  pression ,  pour  donner  aux  gaz  des  pouvoirs  con- 
ducteurs de  moins  en  moins  différents.  Mais  néanmoins 
elle  a  une  action  propre  bien  évidente,  puisque  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  dans  le  vide  le  plus  parfait  que  puis- 
sent produire  les  machines  pneumatiques,  il  n'y  a  pas  de 
transmission  électrique  appréciable*,  tandis  qu'à  la  tempé- 
rature rouge,  l'électricité  peut  traverser  un  gaz,  même 
quand  il  est  condensé ,  alors  que  la  masse  soumise  à  l'expé- 
rience est  plus  grande. 

Il  est  aisé  de  comprendre  combien  la  comparaison  des 
résistances  des  gaz  est  complexe,  puisque  ces  résistances 
varient  avec  la  température,  la  pression  et  l'intensité  du 
courant  qui  passe  dans  le  circuit;  en  outre,  les  résultats  sont 
influencés  parla  nature  des  métaux  qui  servent  à  trans- 
mettre l'électricité  dans  les  gaz,  et  il  serait  nécessaire  d'éli- 
miner la  résistance  au  passage  des  électrodes,  afin  d'avoir 
l'action  propre  des  gaz,  ainsi  que  cela  est  indiqué  dans  le 
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Mémoire.  Ne  pouvant  donner  dans  ce  résumé  les  nombres 
relatifs  aux  différentes  conditions  des  expériences,  je  me 
borne  à  citer,  par  ordre  de  résistance,  les  gaz  qui  ont  servi 
aux  observations  faites  à  la  température  rouge-blanc  et  à  la 
pression  de  l'atmosphère  lorsque  les  électrodes  sont  en  pla- 
tine, ainsi  que  les  limites  entre  lesquelles  ils  sont  compris 
(la  résistance  de  l'air  prise  pour  unité)  : 

Hydrogène  (la  résistance  est  comprise  entre  o,3  et  o,4  de  celle 

de  Tair,  suivant  les  circonstances  des  expériences)  ; 
Hydrogène  protocarboné  ; 

Oxygène  (la  résistance  est  comprise  entre  o,4  et  0,7); 
Chlore  (la  résistance  ne  dépasse  pas  0,92); 
Protoxyde  d'azote 


.  peu  différente  de  celle  de  Tair  ; 
Acide  carbonique  (résistance  comprise  entre  i  ,2  et  2). 

Je  viens  d'indiquer  les  conclusions  auxquelles  ces  recher- 
ches m'ont  conduit  5  mais  il  est  fort  important  pour  la  phy- 
sique moléculaire  de  savoir  comment  cett«  transmission  des 
courants  électriques  au  travers  des  gaz  peut  s'opérer.  J*ai 
voulu,  avant  de  faire  connaître  les  motifs  qui  m'ont  porté  à 
adopter  l'hypothèse  de  la  propagation  de  l'électricité  par 
conductibilité  moléculaire  dans  les  gaz  échauffés ,  exposer 
les  différents  résultats  obtenus  en  dehors  de  toute  théorie, 
afin  que  l'on  puisse  mieux  juger  de  l'état  de  la  question. 

L'électricité  ne  peut  traverser  un  milieu  gazeux  que  par 
la  conductibilité  des  particules  fluides  ^  ou  à  l'aide  de  dé- 
charges^ Dans  le  premier  cas,  la  résistance  des  gaz  à  la 
transmission  des  courants  est  toute  physique  et  analogue  à 
celle  que  les  métaux  et  les  corps  conducteurs  opposent  au 
passage  de  l'électricité.  Dans  le  second  cas,  cette  résistance 
est,  en  quelque  sorte,  mécanique  et  provient  de  ce  que 
les  molécules  gazeuses  font  obstacle  aux  décharges  élec- 
triques. 
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Il  semble,  de  prime  abord,  que  les  résultats  des  observa- 
tions soient  difficiles  à  interpréter  dans  l'hypothèse  de  la 
transmission  par  conductibilité.  En  effet,  dans  Tétat  actuel 
de  nos  connaissances,  on  admet  que  Télectricité  ne  chemine 
dans  les  corps  conducteurs  que  par  l'intermédiaire  des  par- 
ticules matérielles^  or,  si  les  gaz  transmettent  l'électricité 
par  conductibilité,  comment  se  fait-il  qu'en  les  raréfiant, 
alors  qu'il  y  a  moins  de  particules  matérielles  sur  la  route 
du  courant ,  la  conductibilité  soit  meilleure,  et  que,  dans  le 
vide,  elle  soit  à  son  maximum?  La  quantité  de  matière  étant 
moindre ,  la  conductibilité  devrait  être  également  moindre. 
Mais  on  peut  répondre  à  cette  objection  que  la  plus  ou 
moins  grande  quantité  de  matière  sous  un  volume  déter- 
miné n'entraîne  pas  nécessairement  une  plus  ou  moins 
grande  conductibilité;  car  le  pouvoir  conducteur  d'un  métal 
écroui  et  par  conséquent  plus  dense,  est  moindre  qae  celui 
du  même  métal  recuit  (exemples  :  argent,  cuivre,  fer,  pla- 
tine; voir  annales  de  Physique  et  de  Chimie ^  3®  série, 
tome  XVII,  page  254)  ;  en  outre,  dans  les  liquides,  le  pou- 
voir conducteur  augmente  quand  il  y  a  dilatation  par  la 
chaleur,  et,  par  conséquent,  que  les  molécules  s'éloi- 
gnent. 

L'objection  précédente  est,  au  contraire,  favorable  à 
rhyppthèse  qui  attribuerait  le  passage  de  l'électricité  à  des 
décharges  au  travers  des  gaz ,  car  alors  les  particules  ga- 
zeuses opposeraient  au  passage  de  ces  décharges  une  résis- 
tance mécanique  d'autant  plus  grande,  qu'il  y  en  a  plus 
sous  le  même  volume;  en  outre,  dans  tous  les  gaz  très-ra- 
réfiés,  la  résistance  devrait  être  la  même,  ainsi  que  le  montre 
l'expérience.  Mais  si  l'on  adoptait  cette  hypothèse,  il  serait 
difficile  de  comprendre  comment  un  très-faible  courant  élec- 
trique, qui  ne  franchit  pas  le  milieu  gazeux  à  la  tempéra- 
ture ordinaire ,  se  trouve  transmis  lorsque  la  température 
atteint  le  rouge.  La  force  élastique  du  gaz  étant  la  même  à 
froid  et  à  chaud,  et  l'excès  de  tension  électrique  ne  chan- 
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géant  pas,  on  serait  alors  dans  la  nécessité  d'admettre  que 
la  chaleur facUite  la  transmission  de  l  *  électricité  dans  un 
espace,  même  lorsguil  est  privée  de  matière ,  ou  bien  que 
les  électrodes  métalliques  portées  à  la  température  rouge 
laissent  détacher  des  particules  matérielles,  alors  que  V ex- 
cès de  tension  électrique  est  très-faible,  et  que  ces  parti- 
cules établissent  une  circulation  continue  d'électricité. 
Dans  l'état  actuel  de  la  science,  l'une  ou  l'autre  de  ces 
deux  conséquences  ne  me  parait  pas  admissible,  et  surtout 
la  seconde ,  car  jusqu'ici  aucune  expérience  ne  justifie  cette 
émission  de  particules  métalliques  de  la  part  des  électrodes. 

D'un  autre  côté,  la  propagation  par  conductibilité  molé- 
culaire dans  les  gaz  échauffés  permet  d'expliquer  avec  faci- 
lité non-seulement  la  transmission  des  courants  au  travers 
des  flammes,  mais  encore  ce  résultat  important  obtenu  par 
mon  père ,  que  les  flammes  interposées  entre  deux  fils  mé- 
talliques inégalement  échauffes  donnent  lieu  à  un  courant 
thermo-électrique,  comme  le  ferait  un  conducteur  métal- 
lique en  communication  avec  ces  fils.  Aussi ,  en  rappro- 
chant ces  résultats  de  ceux  qui  se  déduisent  de  mes  observa- 
tions, j'ai  adopté  f  hypothèse  qui  consiste  à  expliquer  la 
transmission  de  l'électricité  au  trav^ers  des  gaz  chauds  par 
Doie  de  conductibilité.  Je  ne  me  suis  pas  dissimulé  néan- 
moins que,  dans  cette  hypothè'se,  on  arrive  à  cette  consé- 
quence, que  piuslesgaz  sont  raréfiés  quand  leur  température 
est  fort  élevée,  plusfleur  pouvoir  conducteur  est  grand, 
mais  la  constitutiçm  physique  des  gaz  est  si  peu  connue, 
qu'il  y  a  encore  beaucoup  à  apprendre  sur  ce  sujet,  et  l'on  ne 
sait  pas  comment  les  gaz  se  comportent  dans  un  espace  où 
ils  se  trouvent  raréfiés,  c'est-à-dire  dans  le  vide  de  la  ma- 
chine pneumatique. 

Ainsi ,  d'après  cette  hypothèse ,  les  nombres  inverses  de 
ceux  qui  expriment  les  résistances  représentent  les  pou- 
voirs conducteurs  des  gaz  pour  l'électricité  dans  les  diffé- 
rentes conditions  des  expériences. 
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Le  Mémoire  que  j'ai  Thonneur  de  présenter  à  l'Académie 
est ,  comme  on  le  voit ,  le  commencement  de  recherches  fort 
étendues,  car  il  y  a  encore  un  grand  nombre  de  questions 
auxquelles  il  est  du  plus  haut  intérêt  de  pouvoir  répondre: 
ainsi,  on  peut  se  demander  si  Félectricité  chemine  dans  les 
gaz  composés  et  dans  les  vapeurs  sans  les  altérer^  ou  bien  si 
elle  se  comporte  comme  dans  les  liquides ,  qu'elle  ne  peut 
traverser  sans  décomposition.  La  faible  intensité  des  cou- 
rants électriques  transmis  ne  m'a  pas  permis  jusqu'ici  de 
décider  cette  alternative.  Je  compte  également,  dans  la  suite 
de  ce  travail ,  étudier  les  effets  qui  se  produisent  lorsqu'on 
emploie  des  corps  différents  pour  transmettre  l'électricité 
au  travers  des  gaz. 


[Suivent  les  tableaux  annexés  au  Mémoire,) 
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Tableau  N^  I.  —  (Pile  à  auges  de  4o  éléments.  )  Tube  de  phtine  et  tige  de  platine  ctiimne 
l'indique  la  fig.  i .  Les  courants  de  gas  qui  passent  dans  le  tube  traversent  divers  tubes 
pleins  de  ponce  suljurique  et  des  flacons  laveurs  contenant  le  même  acide.  Ils  sont  par-- 
faitement  secs.  (Expérience  du  4  ™ai  i85î. ) 


GAZ. 

obsebvations. 

ÉTAT    *t 

de  la  tige 

de  platine 

ah. 

ECTRIQDB 

du  tube 

de  platine 

AB. 

DBVIATION 

de 
raiguiUe 

du 
galvanom. 

Ac.  carbonique. . 
Id 

Température  rouge 

— 

.4:5 

I9,a5 
33,90 

Id 

Id  

Le  fourneau  est  bien  en  feu 

Air 

(On  substitue  un  courant  d'aîr  lent 
au    courant    d'acide    carbonique 
dans  le  tube  AB.) 

- 

36,3 
37,2 

Id 

Ac.  carbonique. . 
Id 

La  température  commence  à  baisser. 

— 

22,8 
21,0 

Oxygène  

Id 

La  température  monte 

— 

5o,o 
72,0 

Ac.  carbonique. . 
Id 

Le  gaz  commence  à  passer  dans  le  tube 
quand  le  cour,  gazeux  est  bien  établi . 

— 

22,0 

Oxygène 

Id..    .    . 

Le  courant  commence  à  circuler 

Le  courant  est  bien  établi , 

— 

52,0 
67,0 

Air 

Là  tempérât,  commence  à  baisser. . 

-h 

- 

22,0 

Ac. carbonique.. 

La  température  baisse  beaucoup 

4- 

— 

12,0 

Tableau  N®  II.  —  (Un  seul  couple  de  Bunsen.)  Même  disposition  que  dans  Vexpé^ 
rience  précédente.  Courants  gazeux  alternatifs  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique  secs. 
(Expériences  du  6  mai  1 853.) 

Hydrogène . . 

Id          ... 

// 
La  température  monte* 

- 

52,5 
85,0 

Ac.  carbonique. . 
Id.. 

Le  courant  d'ac.  carb.  commence  à 

passer  dans  le  tube  de  platine. . . 

Le  cour,  a  circulé  pend,  quelq.  temps 

- 

i5,5 
8,0 

Hydrogène  

Id       

On  remet  du  charbon  dans  le  four- 
neau  

n 

-4- 

— 

i5,o 
20,0 

Ac.  carbonique. . 
Id 

La   température  baisse  rapidement. 

- 

7,0 
5,0 
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Tableau  N°  IU.   —  (Pile  h  auges  de  ^o  éléments.)  Même  disposition  d'appareils  que 
précédemment.  Gaz  secs.  (£xpérience  du  8  mai  i853.) 


Air  (cour.  lent). . 


Azote. 
Air... 
Azote. 
Azote. 
Air... 


OBSERVATIONS. 


Le  fourneau  est  bien  en  feu,  mais  la 
température  monte  encore 


On  arrête  le  courant  de  gaz. 


ÉTAT  ÉLBCTBIQDE 

de  la  tige 

de  platine 

ab. 

datube 

de  platine 

AB. 

-h 

— 

■+■ 

— 

-h 

— 

-h 

— 

-h 

— 

■+- 

DÉVlAtlOir 

de 

l'aiguille 

da 

galvauom. 


16.5 

16,75 

17,50 

17,0 

17,5 

18,25 


On  charge  de  nouveau  le  fourneau  afin  de  recommencer  une  opération. 


On  charge  de  nouveau  lo  fourneau. 


Air 

Ac.  carbonique. . 
Air 


I     «4,0 
L'aiguille 
estproje- 
itée  Ter*  70' 
.  pais  ell8 
revient 
lentement 

se  fixer 
vers  25  à  90 
11,0 
65, o 
20,0 


6,75 
3,0 

7»o 


Le  fourneau  ne  brûlant  pas  bien ,  on  active  le  feu  et  on  remet  du  charbon. 


Ac.  carbonique. . 

Air 

Ac.  carbonique. . 

Hydrogène 


Quand  le  courant  de  gaz  commence^ 
I  à  passer,  la  déviât,  augmente  un 
,    peu,  il  faut  attendre  quelq.  minutes 


6,5o 
II, 5o 
6,5o 

3i,o 


Hydrogène Le  courant  gazeux  continuant  à  passer,  la  déviation  augmente 

I  encore. 


Ac.  carbonique. . 

Air 

Ac.  carbonique. . 
Air 


La  température  du  lourneau  baisse. 


7,0 
8,5 
5,5 
8,0 
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Tableau  1S°  IV. —  Même  disposition  tfue  précédemment,   seulement  la  tige  intérieure  est 
enfer  au  lieu  d'être  en  platine.  (Un  seul  couple.)  ii  mai  i853. 


Acide  carbonique 
Air 


OnSERVATIONS. 


ÉTAT  ÉLBCTatQUE 


de  la  lige 
de  fer. 


dn  tube  de 
platioe. 


DÉVIATION 

de 
l'aiguille 
dn  galva- 
nomètre. 


';9 

12,0 


Quand  on  active  le  courant  d^air,  il  semble  que  le  courant  soit  plus  énergique,  car 
Taiguille  aimantée  est  déviée  davantage. 


Acide  carbonique 

Hydrogène 

Acide  carbonique 
Id 


La  lumpéraiure  baisse. 


2,75 

5,0 

2,0 


Tableau  N<»  V.—  Pile  à  auges  de  40  éléments  chaigée  avec  de  Veau  salée.  Liquide  du  rhéostat, 
*/i  dix-millième  de  sulfate  de  cuivre.  Tige  et  tube  de  platine  comme  dans  la  ûq.  1. 
(5juini853.) 


Ac.  carb.  à  la 
pression  or- 
dinaire. 


OBSERVATIONS. 


La  temp.  du  four- 
neau augmente. . 

Tempérât,  maxim. 
du  fourneau 

Id 


NOMBRB 

des 
éléments 

de 
la  pile. 


40 

40 
40 


ÉTAT    ÉLECTEIQDB 


de 
la  tige. 


dn  tube. 


DÉVIATION 

de 
l'aiguille 

dn 
galvano- 
mètre. 


a5o 

25 
20 


EÉSISTANCa 

du  gaz 
an  passage 

de 
rélectricité. 


La  température  baisse,  on  remet  du  feu  dans  le  fourneau. 


Air. 


Temp.  maximum. 


Id. 


40 
40 


25 

20 


555,0 


537,lminim 
de  résistance. 

774,0 


4^0,5 
643,5 
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Tableau  N**  VI.  —  Tube  en  platine  et  tige  de  platine  comme  cela  est  représenté  Og. 


DATES. 

GAZ. 

OBSERVATIONS. 

NOMBAC: 

des  coaples 

de 

la  pile. 

ÉTAT  ÉLECTRIQUE 

DÉVIÂT  . 

du 
galvano- 
mètre. 

HÉSIST  . 

des 
gax. 

delà 
tige  de 
platine. 

dD  tube 

de 
platine. 

21  mai  i853. 

Liquide  du 

rhéostat. 

Eau  et   ràô 

de  sulfate  de 

cuivre. 

Air 

.'Xc.carb. 
Ail- 

Ac.carb. 
Air 

Air 

Ac.carb. 
Air 

Le  fourneau  est  bien 

en  feu 

Id 

2 

2 
2 

2 

— 

lO 
lO 

10 
10- 

lO 

275,  n 

519,  ï 

299,8 
800,1 

412,0 

La  temp.  commence 

à  baisser 

Id 

La  tempérât,  baisse 
beaucoup  

(On  remet  du  feu.) 

Id 

2 
2 
2 

— 

10 

lo 

10 

36o,2 
620,0 
299,5 

.1(1 

Liquide  du 

rhéostat. 
Eau  et    f^ 
desulfatede 
cuivre. 

Ac.carb. 

Air 

Ac.carb. 
Air 

n 

2 
2 
2 
2 

■+- 
-f- 

— 

5 
5 
5 
5 

660,0 
3i6,2 
636.0 
325,8 

ajuin  i853. 

Liquide  du 

rhéostat. 
Ea«  et  ^^1^ 
desulfatede 
cuivre. 

Air 

Ac .  carb. 
Air 

Temp.  maximum.. 
(On  remet  du  feu.) 
Temp.  maximum. . 
(On  remet  du  feu.) 
Temp.  maximum. . 

2 

-+- 

— 

6 

5.4,5 

2 

-+- 

- 

6 

735,0 

2 

-+- 

- 

6 

448,0 

3juin  i853. 
Liquide  du 

rhéostat, 
^u  etï^ 
desulfatede 
cuivre. 

Air 

Ac.carb. 

Air 

Ac.carb. 

La  temp.  monte  enc. 

6 
6 
6 
6 

-+- 

Ê 

9 
9 
9 
9 

63 1,5 
9^0)0 

Id 

Id 

4  juin  i853. 

Liquide  du 

rhéostat. 
Eau  et  riû-o 
desulfatede 
cuivre. 

Air 

Ac .  carb. 

Air 

• 
Ac.carb. 

Temp.  maximum. . 
(On  remet  du  feu.) 
Temp.  maximum. . 
(On  remet  du  feu.) 
Temp.  maximum. . 
(On  remet  du  feu.) 
Temp.  maximum.- 

1 

-h 

4 

140,0 

I     • 

•+- 

- 

4 

29Î,o 

2 

-h 

- 

6 

îo6,8 

2 

-4- 

~ 

a 

201,5 
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Tableau  N<^  VU.  *>  Tube  et  tige  en  platine  comme  le  reprétenU  la  fig.  t. 


i853. 
14  juin. 

Liquide 

du 
rhéostat. 

Eau 

de  sulfate 

de 

cuivre. 


Air  à  la 
press.  ord. 

Id. 

Id. 

Id.* 

Id. 


Hydrogène 

Id. 

Id. 
Id. 
Id. 


OBSERVATIONS. 


Le  fourneau  est  bien 
en  feu. 


ROKBftB 

de 
couples. 


(On  remet  du  feu.) 

La  tempérât,  monte 
encore. 

Le  fourneau  est  bien 
en  feu. 


i5  juin 

(id.) 


Hydrogène 
Id. 
Id. 


Hydrogène 
Id. 

id. 

Id. 
Id. 


(On  remet  du  feu.) 


Air(id.). 


La  tempérât,  monte. 

Le  fourneau  est  bien 
en  feu. 


(On  remet  du  feu.) 


ÉTAT  iLBGTBIQUE 


delà 
tige  de 
plttlne. 


da  tube 

de 
platine 


DiVIA- 
TIO» 

de  l'al- 
goille 

dn 
galva- 
nomètre 


35 

ao 

10 

5 

25 


BiSIBTANGB 

an  passage  da 
courant 
électrique. 


37,0 
35,3 
35,7 
39,4 
ao,9 


5 

35 

i5 

35 


a5 
i5 

35 


ao 
10 

35 

20 

25 


|Moy. 
36,8 


i8,9 

30, O 

i5,9  I 
ia,3  >  i3,6 
14,5) 


i5,6 
i5,7 


i5 
10 
i5 


10,5  \ 
9,0  >  10,3 
",4) 


13, a  \ 
i3,5  >  11,9 
10,1  ) 


a8,o 

35,1  }  3i,8 

3,  3 
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Tableau  N<*  "VIIÏ.  —  On  place  le  Jil  de  platine  TT'  dans  le  rhéostat  à  une  position  Jure. 


ÉTAT  ÉLECTRIQUE 

DÉVIATION 

NOMBRE 

- 

■  _ 

do 

OBSERVATIONS. 

GAZ. 

de 

de 

du  tube 
AB. 

rafguille 

couple». 

la  tige 

du 

ab. 

galvanom. 

Le  fourneau  est 

Le  tube  étant  hors  du  circuit,  c'est- 

bien  en  feu.. . 

à-dire    en  plaçant  un  arc  en 

cuivre  en  ££'.  ^.  i 

_j_ 

Q^i   o 

Vide  (à  a  millim.  de  mercure). . 

-h 

_ 

21,5 

Hydrogène  (à  la  pression  ordin.) . . 

-h 

— 

8,o 

Vide'  (à  2  millimèt.  de  mercure  ) . 

-+- 

— 

21,8 

Air  (à  )a  pression  ordinaire) 

-h 

— 

5,o 

Vide  ( à  2  millim.  de  mercure). . . 

-+- 

— 

20  ,0 

La  temp.  baisse. 

Hydrogène  (  à  la  pression  ord.). . . 

-h 

— 

7.9 

Vide  (à  2  millim.  de  mercure). .. 

H- 

— 

20,0 

Hydrogène  (à  la  pression  ord.). . . 

H- 

— 

7.5o 

Latemp.  baisse. 

Vide  (à  2  millim.  de  mercure ) . . . 

-+■ 

— 

ï9,o 

Air  (  à  la  pression  ordinaire  ) 

-h 

2,0 

Tableau  N*'  IX.  —  Tuhe  et  tige  en  platine.  Liquide  du  rhéostat,  eau  et  ^^  de  sulfate 

de  cuii>re. 


DATES. 


21  mai. 


Oxyg.  à  la  prcss.  ord. 

Air  à  la  press.  ordin. 

Oxyg.  à  la  press.  ord. 
Air  à  la  press.  ordin. 


Oxyg.  à  la  press.  ord. 
Air  à  la  press.  ordin. 


Oxyg.  à  la  press.  ord. 
Air  à  la  prcss.  ordin. 


OBSERVATIONS. 

NOMBRE 

de 
couples. 

ÉTAT  ÉLl 

de 

la  lige 

ah. 

SCTRIQUB 

du 

tube 

AB. 

DÉVIA- 
TION 

de  rai- 
gnille 
du  gal- 
Tanom. 

BBSIS- 
TANCES. 

La  température 

monte  encore. 

2 

H- 

— 

5 

335,o 

Le  fourneau  est 

bien  en  feu . . 

2 

H-   . 

— 

5 

44o,o 

Id 

2 

-f- 

-- 

.5 

i8i,o 

Id 

2 

H- 

— 

5 

432,0 

La  température 
monte 

2 

-\- 

5 

3oo,o 

Le  fourneau  est 

bien  en  fou. . 

2 

-H 

— 

5 

374,0 

On  remet  du  feu. 

2 

-h 



5 

253,0 

2 

-t- 

— 

5 

382 ,0 
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ACTION  DE  L'ANMONMOUE  SUR  LE  81ILFAHYLATE  DE  GHAIIX; 

Par  m.  Marckllin  BERTHELOT. 


Si  l'on  chauffe  à  2Do  degrés  du  sulfamylate  de  chaux  avec 
une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque ,  il  y  a  décompo- 
sition avec  formation  d'un  sel  d'amylammine. 

C'est  ce  qui  résulte  des  faits  suivants  :  les  matières ,  après 
avoir  subi  en  vase  clos  l'action  de  la  chaleur,  ont  été  distil- 
lées avec  de  la  potasse,  et  les  vapeurs  condensées  dans  une 
dissolution  d'acide  chlorhydrique.  Cette  dissolution  a  été 
évaporée  à  sec,  traitée  à  froid  par  Talcool  absolu,  évaporée 
de  nouveau ,  reprise  par  Talcool,  enfin  additionnée  à  chaud 
de  chlorure  de  platine.  La  liqueur  refroidie  a  déposé  des 
cristaux  qui  ont  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  ; 

^ 19*4 

H ; 5,2 

Pt 33,9 

La  formule 

C"'H'3Az,aci,PtCl» 
exige  : 

C 20,5 

H 4,8 

Pt 33,6 

Cette  décomposition  se  représente  par  la  formule  sui- 
vante : 

C'«H"0,ÇaO,S»0«  4-AzH* 
=  C'«H«3  Az,  HO,  S0«  +  CaO,  SO^ 

Elle  est  entièrement  conforme  à  l'assimilation  établie 
par  M.  Wurtz  entre  les  alcalis  éthyliques  et  les  éthers. 
Dans  le  cas  présent,  cette  analogie  est  d'autant  plus  com- 
plète que  l'amylammine ,  fournie  jusqu'ici  seulement  par 
des  éthers  spéciaux  (cyanique,  bromhydrique ,  iodhy- 
drique),  se  produit  dans  la  décomposition  même  des  sulf- 

26. 
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amylates^  sa  production  est  alors  tout  à  fait  pareille  à  celle 
des  éthers ,  d'après  le  procédé  général  indiqué  par  M.  Pe- 
louze  : 

I        {C'»H")0,C:aO,S»0«+-(Cy)K 

j        (C««H")0,CaO,S»0«-h(AzH')H 

Le  sulfovînate  3e  baryte,  chauffé  à  25ô  degrés  avec  de 
l'ammoniaque,  fournit  un  alcali  à  chlorhydrate  délîques^ 
cent;  et  soluble  dafis  Talcool  absolu,  le  sel  de  platine, 
traité  par  la  potasse,  dégage  un  gaz  alcalin  inflammable. 
C'est  sans  doute  de  l'éthylammine. 

RECHERCHES  SUR  LE  POLYMORPHISME; 

Par  m.  J.  NICKLÈS. 


Extrait  d^ane  Thèse  de  Chimie  présentée  à  la  Facuhé  des  Sciences  de 
Pari8,l6t25juil)et  i853. 

....  La  propriété  d'un  seul  et  même  corps  de  cristalliser 
dans  deux  formes  incompatibles,  désignée  par  M.  Mitscher- 
lich,  sous  le  nom  de  dùnorphisme ,  reçut  le  nom  plus  général 
de  polymorphisme,  depuis  qu'on  a  constaté  qu'un  corps  peut 
se  présenter  sous  plus  de  deux  formes,  sans  changer  de 
composition. 

Dimorphisme  ou  polymorphisme,  cette  propriété  impli- 
que évidemment  un  changement  quelconque  dans  la  consti- 
tution intime  de  la  matière  qui  a  subi  cette  mutation  de 
forme  \  c'est  ce  qui  résulte  des  caractères  physiques  des  corps 
polymorphes.  Haûy  et  M.  Mitscherlich  ont  été ,  d'ailleurs , 
de  cet  avis  dès  le  principe,  et  les  minéralogistes  font,  en  gé- 
néral, de  chaque  forme  une  espèce  à  part,  les  différences 
qu'on  remarque  entre  les  propriétés  physiques  de  deux  indi- 
vidus dimorphes  étant  parfois  aussi  profondes  qu'elle  peut 
l'être  entre  deux  substances  de  nature  différente. 
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Mais  si  les  corps  polymorphes  ne  sont  plus  les  mêmes  sour 
le  rapport  physique,  rien  n'autorise  à  les  considérer  comme 
différant  au  point  de  vue  chimique  :  même  attitude  pour 
tous,  sans  exception,  à  Tégard  des  réactifs,  mêmes  produits 
de  décomposition  et  mêmes  métamorphoses  de  la  part  des 
corps  polymorphes  composés.  Par  ces  caractères ,  ils  se  dis- 
tinguent nettement  des  corps  isomères  avec  lesquels  on  les 
confond  parfois ,  ou  des  substances  allotropiques  parmi  les«- 
quelles  Berzelius  range ,  à  la  fois^  les  corps  dimorphes  et  les 
corps  isomères.  Dans  la  pensée  de  son  auteur,  M.  Dumas, 
risomérie  s'applique  exclusivement  aux  substances  de 
même  composition,  qui  diffèrent  par  les  propriétés  chimi- 
ques \  elle  ne  saurait  donc  être  confondue  avec  le  polymor- 
phisme, qui  ne  concerne  que  les  propriétés  physiques  de 
ces  substances. 

Les  corps  polymorphes  et  les  corps  isomères  constituent 
donc  deux  classes  de  corps  parfaitement  tranchées,  dont  la 
différence  est  comparable  à  celle  qui  existe  entre  Tune  de 
ces  classes ,  les  corps  polymorphes  et  les  corps  plésiomor- 
phes,  entre  la  cohésion  et  T affinité,  car  le  plésiomorphùmey 
que  M.  Delafosse  vient  de  formuler  (i),  est  à  la  forme  ce 
que  le  polymorphisme  est  à  la  composition ,  Fun  compre- 
nant dans  une  même  formule  chimique  des  substances  cris- 
tallographiquement  différentes ,  tandis  que  l'autre ,  le  plé- 
siomorphisme,  réunit  les  combinaisons  les  plus  hétérogènes 
dans  une  même  formule  cristallomorphiqne. 

Restreinte  d'abord  à  la  forme  cristalline ,  la  théorie  du 
polymorphisme  a  été  étendue ,  depuis,  par  M.  Dumas,  à 
tout  corps  qui ,  sans  changer  de  forme  et  sans  perdre  ses  pro- 
priétés chimiques ,  éprouve  une  modification  dans  ses  pro- 
priétés physiques ,  c'est-à-dire  «  dans  sa  densité ,  sa  cohé- 
sion ,  sa  couleur  ou  sa  forme  cristalline.  )>  Les  recherches 
ultérieures  ont  confirmé   celte  généralisation;   elles  ont 

(i)  Comptes  rendus  de  VAcadt^mie  des  Sciences,  tome  XXXII>  pa{|;e  535. 
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prouvé  que  les  propriétés  optiques  et  calorifiques  diiïèrent 
également  pour  les  deux  formes  d'un  même  corps.  Il  parait 
en  être  de  même  de  la  dureté  et  de  la  fusibilité  (Wcehler) 
de  ces  corps,  de  leur  dilatation  cubique  (  H.  Kopp),  de  leur 
chaleur  de  combinaison  (Favre  et  Silbermann)  et  de  leurs 
indices  de  réfraction.  Mais,  comme  la  forme  cristalline  est, 
en  définitive,  le  critérium  par  excellence  du  polymor- 
phisme, les  corps  qui  en  sont  doués,  ne  figurent  sur  la  liste 
des  substances  polymorphes  qu'autant  qu'ils  y  sont  autorisés 
par  les  caractères  cristallographiques. 

Une  notion  nouvelle,  introduite  dans  la  science  par 
Laurent,  a  fait  faire  un  pas  considérable  aux  études  cris* 
tallochimiques.  Dans  son  Mémoire  sur  l'isoraorphisme  et 
les  types  cristallins,  H  établît  ce  fait  général,  aujourd'hui 
bien  confirmé ,  savoir  :  que  deux  substances  peuvent  être 
isomorphes  sans  cristalliser  dans  le  même  système  5  elles 
peuvent  appartenir  à  des  types  différents,  pourvu  que  leurs 
formes  soient  des  formes  limites.  M.  Pasteur,  qui  avait  véri- 
fié cette  proposition  à  l'occasion  de  ses  recherches  sur  les 
tartrates,  etc.,  la  compléta  en  l'étendant  au  dimorphisme 
qui  devient  possible ,  selon  lui,  là  où  il  j  a  forme  limite. 

Aucune  objection  sérieuse  n'a  été  faite  à  cette  relation 
qu'on  observe  entre  la  composition  chimique  et  la  forme 
cristalline^  les  faits  nouveaux  qui  ont  été  constatés  depuis, 
Font  confirmée,  et  j'ai  eu  moi-même  l'occasion  de  vérifier 
plus  d'une  fois  la  proposition  de  Laurent,  notamment 
dans  mes  recherches  sur  les  élhers  homologues  de  l'acide 
cyanurique  ^  ainsi  que  sur  quelques  combinaisons  du  glyco- 
coUe. 

Aux  rapports  que  nous  venons  de  mentionner  et  qui 
concernent  \fds^  différentes  formes  cristallines  d'un  même 
corps,  nous  devons  annexer  un  autre  genre  de  relations, 
signalé  par  M*  Raulin  dans  une  Note  présentée  à  l'Académie 
des  Sciences  le  26  mai  i85i.  M.  Raulin  formule  cette  rela- 
tion de  la  manière  suivante  :  Les  substances  cristallines 
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dimorphes,  naturelles  ou  artifîeielles,  quelle  que  soit  leur 
nature^  possèdent  toujours,  pour  l'un  des  deux  systèmes 
cristallins,  celui  du  prisme  droit  rectangulaire. 

Si  l'on  range  les  systèmes  cristallins  dans  l'ordre  adopté 
par  M.  Naumann  et  M.  Dufrénoy,  les  deux  remarques  sur- 
vantes peuvent  encore  être  faites  : 

1°.  Lorsque  l'un  seulement  des  deux  systèmes  cristallins 
se  rencontre  dans  la  nature,  c'est  toujours  celui  qui  offre 
le  plus  haut  degré  de  symétrie. 

2^.  liC  système  cristallin  autre  que  le  système  commun 
(celui  du  prisme  droit  rectangulaire ,  le  troisième)  ,  appar- 
tient aux  systèmes  les  plus  voisins ,  deuxième  et  quatrième, 
ou  à  ceux  qui  viennent  immédiatement  après,  premier  ou 
cinquième;  il  n'y  a  jamais  un  intervalle  de  deux  systèmes, 
aucune  des  substances  dimorphes  ne  cristallisant  dans  le 
sixième  système. 

A  l'appui  de  ces  propositions,  M.  Raulin  donne  un  ta- 
bleau contenant  les  dix  substances  dimorphes  que  voici  : 
soufre,  sulfure  de  fer,  acide  arsénieux ,  oxyde  d'étain ,  acide 
titanique ,  carbonate  de  chaux ,  carbonate  de  fer,  sulfate  et 
azotate  de  potasse  et  les  deux  chlorures  de  naphtaline  de 
Laurent.  Les  substances  dimorphes  mentionnées  dans  ce 
tableau  ont,  en  effet,  toutes  des  représentants  dans  le  système 
du  prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  en  est  ainsi  de  plusieurs  cas 
de  polymorphisme  que  M.  Raulin  n'a  pas  indiqués  dans  sa 
Note,  et  l'on  peut  dire  que  l'observation  qui  nous  occupe 
régit  la  majorité  des  cas  de  polymorphisme  constatés. 

Mais  cette  règle  est  loin  d'être  absolue  ;  ainsi ,  des  dix- 
neuf  métaux  dont  on  a  observé  la  forme  cristalline ,  aucun 
ne  rentre  dans  le  système  du  prisme  rectangulaire,  et  par 
conséquent,  les  méi  aux  polymorphes  actuellement  connus 
font  tous  exception  à  la  règle. 

C'est  ce  que  j'ai  fait  remarquer  dans  une  Note  lue  à  l'Aca- 
démie des  Sciences,  dans  la  séance  du  2  juin  i85i.  Aux 
.  dix  cas  de  polymorphisme'  cités  par  M.  Raulin  et  offrant 
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toujours,  pour  Tune  de  leurs  formes,  une  forme  appartenant 
au  prisme  droit  rectangulaire,  j'opposai  le  tableau  suivant, 
comprenant  également  dix  substances  dimorphes,  mais 
exemptes,  toutes  les  dix,  de  formes  prismatiques  rectan- 
gulaires : 


SUDSTANGBS. 

1*'  SYSTÈME. 

Cube. 

2"  SYSTÈME. 

Prisme 
à  base 
carrée. 

3*  SYSTÈME. 

Prisme 
droit  rec- 
tangulaire. 

4*  SYSTÈME. 

Rhomboèdre. 

5'  SYSTÈME. 

Prisme 
obllqae 

Zinc 

Étain .    

Artificiel. 

Artificiel. 

Natif. 

Artificiel. 
Naturel. 
Diamant. 
Martite. 
Cuivre  oxydulé. 
Artificiel. 

Cristall.   dans 
un  haut-fourn. 

Artificiel 

Natif. 
Natif. 

Artificiel. 
Art.  et  natur. 

Graphite. 
Fer  oligiste.. 

Palladium 

Iridium 

Arsenic 

Cuivre 

Charbon      

Sesquioxyde  de  fer. . . 
Protoxyde  de  cuivre. . 
Sulfure  de  cuivre 

Kupferblûtbe. 

Cuivre  gris.   ' Il 

L_4 

Il  suit  de  là ,  que  si ,  en  général ,  les  substances  composées 
qui  cristallisent  dans  deux  formes  en  offrent  toujours  une 
qui  appartient  au  système  du  prisme  droit  rectangulaire, 
les  métaux  dimorphes  rentrent  toujours,  par  l'une  de  leurs 
formes ,  dans  le  système  régulier. 

Les  oxydes  et  les  sulfures  dimorphes ,  en  général ,  les  sub- 
stances à  composition  peu  complexe*,  rentrent  dans  les  deux 
cas  :  ainsi  le  protoxyde  de  cuivre  et  le  sesquioxyde  de  fer  se 
rangent  dans  le  tableau  que  je  viens  de  tracer,  tandis  que 
les  oxydes  d'antimoine  et  d'étain ,  les  acides  arsénieux  et 
titanique ,  le  sulfure  de  fer  corroborent  l'opinion  de 
M.  Raulin. 

Si  Tiode  est  dimorphe ,  il  viendra  se  placer  à  côté  du 
soufre,  et  si,  comme  on  peut  le  prévoir,  on  arrive  à  con- 
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stater  le  dimorphisme  du  tellure  et  du  bismuth  ,  ces  métaux 
se  rangeront  dans  le  tableau  précédent. 

Gomme  les  individus  dimorphes  qui  sont  rapportés  dans 
ce  tableau  appartiennent  presque  tous  au  système  régulier 
et  au  système  hexagonal ,  on  voit  aussi  qu41  peut  y  avoir  un 
intervalle  de  plus  de  deux  systèmes  entre  les  formes  cristal- 
lines de  ces  individus ,  quel  que  soit  le  mode  de  classement 
qu'on  adopte.  Il  n'est  pas  non  plus  exact  de  dire  que  celui 
des  deux  systèmes  qui  se  rencontre  dans  la  nature  est 
toujours  celui  qui  offre  le  plus  haut  degré  de  symétrie;  ce 
fait  découle  à  Tévidence  du  tableau  qui  va  suivre  et  dans 
lequel  je  consigne  les  différentes  substances  dimorphes  et 
trimorphes  dont  la  forme  cristalline  a  été  examinée,  et 
indiquant  en  même  temps  les  noms  des  auteurs  qui  ont  fait 
connaître  chaque  forme. 

Quelques-unes  de  ces  formes  ont  été  contestées  ou  révo- 
quées en  doute ,  je  les  marque  d'un  *  ;  mais  elles  rentrent 
toutes  dans  les  deux  règles  qui  précèdent  et  qui  se  basent 
exclusivement  sur  l'observation. 
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Fe.... 
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Cu.... 

Bi 
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S0«K0h-S0«H0.... 

CO'CaO 

CO'FeO 

CO»BaO-+-CO'CaO 

.SO"MgO-h7HO 

SO»ZnOH-7HO 

SO«FeO-H7HO 

SO»NiO-h7HO 

SO»  Co  O  -i-  7  HO 

Se  O*  Zn  O  -H  7  HO. . . 
SeO>M(jOH-7HO.. 
Se  0»]NiO-i-7HO.. 
SeO»CoO-h7HO    . 
PhO»NaOH-4HO.  .. 


Artif.  (  Màtscherlich). . , 
Arlif.i;j.  Nicklès)*.  ... 
Artif.(  vVœhlcr,Peligot). 
Artif.  (Frankenheim).  . 

Natif 

Natif  (Hausmann) 

Artif.  rEIsner)* 

Natif  (Haûy)* 

Natif  (G.  Rose) 

NatiffG.  Kose) 


Cuivre  oxydulé 

Artif.  (Milscherlich). 
Argent  sulfuré 


Pyrite  jaune  (Dufrénoy). , 
Martite  (Spix  et  Martius) 


2®    SYSTÈME. 

Prisme  à  base  came 


Artificiel  (Miller).. 


Cassitérite 


Art.  (Bonsdorlï,  Mitsch.). 

Artificiel 

Natif 


Natif. 


C"H'«Cl».  ..  . 
C" H'*  Cl»  Cl». 
CAz'FcKV. 


Grenat  (Haiiy  ). 


Artificiel  (Kane).   -^ 

Artificiel 

Var.  rouge  (MitscbeiLl 


Arlif.  (  Mitscherlicb). 
Artif.  (  Mitscherlicb). 


Artif.  (Mitscherlicb) 
Artif.  (Mitscherlicb; 


Idocrasc  (HaCiy). 


w-  -  •  V,  •  ^r  vV«iWli(  Bunsen,  BrooW 


(4"  ) 


3®    SYSTÈME. 

ime  droit  rhomboTdal. 


f  et  artificiel  (Haûy). 
Iciel  (Brame) 


Graphile. . 


Artif.  (Noeggerath). 
Artificiel  (Fiichs)*. 


e  (Scoresby)  . 


f(Mohs). 
ficiel 


te  blanche  (Haûy). 


ficiel  (Daubrée)^ 
^kite(â.  Rose).. 


ficiel  (Wœhler).... 


ficiel  (Brooke).  . . 
.jaune  (Mijtscherlicb) 


ficiel  (Frankenheim). 
ficiel  (Deville) 


4®   SYSTÈME. 
Hexagonal. 


Artif.  (Seebeck)*  . . 

Artif.  (G, Rose)... 

Artif.  (Breilhaupt)* 

Artif.  J 

Natif.  J( G.  Rose),, 

Natif.  ) 

Neige  (Oufrénoy).. 

Kupfërbl.  (Succow). 

Nat.(Be«d.,Dufr.)* 


Fer  oligisle  (Haûy). 


5®  SYSTÈME. 

Prisme  oblique  rhom- 
boïdal. 


Artif.  (Mitscherlich). 


6"  SYSTÈHB. 

Prisme 

obliqae 

non 

symétriqae 


ficiel  (Frankenheim). 
ficiel  (Mitscherlich). 


i^onite  (Haûy) 

ckerite  (  Dafrénoy  ) . . 

pHte  (Thomspn) 

ficiel  (Brooke) 

ficiel  (Brooke). 


ficiel  (Mitscherlich  ). 
ficiel  (Mitscherlich). 
ficiel  (Mitscherlich). 


|««i°{|  (Laurent), 
ficiel.  (Pasteur)... 


Art.  (  Frankenheim) 
Artif.  (Brooke).... 
Artif.  (Brewster)... 


Spath  dlsl.  (Haûy), 
Fer  spathique , 


Arlîficiol  (Deville). 


Artif.  (Mitscherlich) 

Barytocalc.  (Brooke) 
Artificiel  (Haidinger) 
Artif.  ^Mitscherlich). 
Artificiel  (Haidinger) 


>Artif.  (Mitscherlich) 


Artificiel  (Laurent). 


OBSERVATIONS. 


Le  soufre  se  sublime 
égalem.  sousla  forme 
octaédrique.  (Annales 
des  MineS)  i852.) 


Voir  plus  loin  les  ob- 
servât, sur  ces  corps 
simples. 


Voir  plus  bas. 

Voir  plus  bas. 

Obtenu  par  M.  Becque- 
rel par  voie  électro- 
cbimiq.  F.  plus  loin, 


Trimorphisme  établi  p 
M.  H.  Rose.  {Pogg. 
Ann.,  t.  LXl,p.  507.) 

Voir  plus  bas. 

D'apr.  M.  Frankenheim 
{J.prakt.Ch.,U  16,  i), 
la  var.  jaune  appart.  au 
5®  système.  V,  Hayes, 
—  Warrington. 
Les  deux  formes  appar- 
tiennent    an    même 
système. 


iLa  forme  ordinaire  i 
été  étudiée  par  Wol 
laston ,  Brooke  et 
M.  G.  Rose.  Voir  plus 
bas. 


Les  deux  formes  appart. 

au  même  système. 
M.  Dufrénoy   n'admet 

pas  le  dimorphisme 

du  grenat 


Digijized  by 


Google 


(  4"  ) 

La  forme  régtilière  du  zinc  est  mise  en  doute  par  M.  G. 
Rose,  qui,  tout  en  admettant  la  grande  probabilité  d'une 
cristallisation  cubique  du  zinc,  pense  que  les  dodécaèdres 
pentagonaux  que  j'ai  décrits  (i)  ne  constituent  qu'une  ano- 
malie. 

Sont  encore  considérés  comme  anomalies  par  M.  G.  Rose, 
le  cuivre  hexagonal  observé  par  Haûy  et  par  Seebeck ,  l'ar- 
senic cubique  indiqué  par  Elsner,  et  l'antimoine  cubique 
signalé  par  Haûy  et  par  M.  Breithaupt. 

Le  dimorpfaisme  du  fer  n*a  pas  été  constaté  directement -, 
M.  Fuchs  a  été  conduit ,  par  des  considérations  théoriques, 
à  attribuer,  dans  quelques  cas,  au  fer,  une  forme  hexago- 
nale (2).  Selon  ce  savant,  l'acier  serait  une  espèce  d'alliage 
de  fer  cubique  et  de  fer  rhomboédriquè  ;  le  carbone  qu'il 
renferme  ne  serait  pas  essentiel,  mais  les  différentes  modi- 
fications que  l'acier  éprouve  par  la  trempe  et  le  recuit, 
proviendraient  d'un  changement  qui  s'opère  dans  la  forme 
cristalline,  changement  dont  l'importance  est  subordonnée 
à  la  dureté  de  la  trempe. 

Dalton  avait  déjà  expliqué  les  phénomènes  de  la  trempe 
par  des  modifications  produites  dans  la  texture  cristalline 
des  matières  trempées. 

Que  la  trempe  soit  pratiquée  sur  l'acier  ou  sur  d'autres 
substances ,  les  modifications  éprouvées  par  la  matière  trem- 
pée sont  du  même  ordre ,  et  elles  sont  prévues  par  la  théorie 
générale  du  polymorphisme. 

La  forme  rhomboïdale  de  l'eau  cristallisée  a  été  observée 
par  Scoresby  dans  les  glaces  des  pôles 5  tout  récemment, 
M.  Schmit  a  observé  des  cristaux  semblables  durant  le 
dégel.  M.  Schmit  n'a  pas  pu  les  mesurer,  mais  il  en  a  dé- 
terminé le  système  à  l'aide  de  la  polarisation. 

Dès  i8o5 ,  M.  Héricart  de  Thury  avait  observé  des  sta- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXII,  page  37. 
(2)  Poggendorffs  Annalcny  tome  LXXXYI,  page  iSg 
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ladites  de  glace  en  prismes  à  base  d'hexagone,  forme  que 
M.  Dufrénoy  a  retrouvée  dans  la  glace  et  dans  la  neige. 
M.  Leydok  vient  de  constater  le  même  fait  (i). 

La  forme  hexagonale  de  Tiodure  de  potassium ,  que 
M.  Kane  avait  obtenue  artificiellement,  pourrait  être  rangée 
parmi  les  déformations  habituelles  aux  chlorures ,  aux  io- 
dures  alcalins,  et  que  M.  Balard  a  également  reconnues 
chez  le  bromure  de  potassium ,  si  M.  Kane  n'avait  observé 
des  facettes  qui  ne  s'accordent  avec  aucune  forme  du  sys- 
tème régulier.  Cette  forme  consiste  en  longs  prismes  dont 
les  angles  du  sommet  sont  tronqués  par  des  facettes  pro- 
duisant 

Avec  P  TaDgle  iiio**; 

Avec  M  l'angle  i5o°. 

M.  Kane  s'était  assuré  delà  parfaite  pureté  de  cet  iodure. 
Mais,  en  admettant  que  ces  cristaux  appartiennent  à  un 
autre  système  que  celui  du  cube,  il  resterait  toujours  à 
expliquer  pourquoi  ils  ne  jouissent  pas  de  la  double  réfrac- 
tion. 

Quant  aux  silicates ,  tels  que  le  feldspath  et  l'albite , 
l'augîte  et  le  tafelspath,  le  sodalite  et  le  scapolite  que 
M.  Karsten  range  parmi  les  corps  dimorphes,  je  les  passe 
sous  silence;  leur  formule  n'est  pas  bien  établie,  ou,  si 
elle  l'est  pour  quelques-uns ,  leur  composition  présente  par- 
fois des  différences  que  les  considérations  tirées  de  l'iso- 
morphisme  ou  de  Tisopolyméromorphisme  ne  sauraient 
concilier. 

Que  penser,  en  effet,  de  la  dîmorphie  d'une  substance 
dont  l'une  des  formes,  le  sodalite  par  exemple,  possède 
une  composition  que  M.  Karsten  représente  lui-même  par 
la  formule 

3  AP  0^  SiO»  4-  3  Na  0,  SiO^  -f-  Cl  Na, 

(i)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences  de  Vienne,  p.  477»  i85i  (octobre). 
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et  dont  l'autre  forme,  le  IscapoHte ,  est  formulée  par 
3APO^SiO'H-CaOSiO^? 

Dans  le  grand  tableau  qui  précède,  et  qui  comprend,  je 
pense,  tous  les  cas  de  cristallopolymorphisme  actuellement 
connus ,  on  remarque  qu'il  n'y  a  pas  un  seul  corps  qui  fasse 
exception  à  ces  deux  règles  tracées,  l'une  par  M.  Raulin, 
l'autre  par  moi.  Parmi  les  formes  qui  y  sont  rapportées,  il 
y  en  a  toujours  une  qui  appartient  au  système  cubique  ou 
au  système  rhomboïdal  5  il  en  est  même  ainsi  des  formes 
sur  le  polymorphisme  desquelles  il  n'y  a  pas  unanimité,  et 
qui  ont  été  adoptées  sans  que  leurs  auteurs  connussent  ces 
deux  règles  qui  ne  datent  pas  de  deux  ans. 

Ces  deux  règles  embrassent  donc  les  faits  connus,  sans 
admettre  pour  cela  qu'elles  soient  absolues  et  que  l'avenir 
ne  leur  trouvera  pas  d'exception  ;  il  me  parait  intéressant  de 
voir  s'il  en  est  encore  de  même  des  cas  de  polymorphisme  pré- 
vus ou  que  la  théorie  des  formes  limites  permet  de  prévoir. 
M.  Pasteur  annonce  comme  très-probable  le  dîmorphisme 
de  l'hyposulfate  de  baryte  S' O'BaO  4- 4H0,  dont  la 
forme,  actuellement  connue,  appartient  au  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit;  de  plus,  il  admet  la  possibilité 
d'une  trimorphie  du  sulfure  de  cuivre  et  du  sulfure  d'ar- 
gent :  l'une  des  formes  primitives  de  ces  sulfures  est  le  cube  ; 
l'autre  forme  est  le  prisme  hexagonal  régulier  ou  le  prisme 
droit  très-voisin  de  120  degrés.  C'est  ce  dernier  qui  con- 
stitue la  forme  primitive  du  sulfure  d'argent  artificiel; 
mais  quant  au  sulfure  de  cuivre  natif ^  Beudant  et  M.  Du- 
frénoy  le  classent  dans  le  système  rhomboédrique ,  tan- 
dis que  MM.  Mohs,  Mitscherlich ,  Naumann,  etc.,  pren- 
nent pour  forme  primitive  un  prisme  rhomboïdal  droit  de 
1 19°  35',  voisin ,  par  conséquent,  du  prisme  à  base  d'hexa- 
gone. Si  ces  divergences  ne  proviennent  pas  d'un  malen- 
tendu, elles  doivent  tenir  au  trimorphisme  de  ces  deux 
sulfures;  ce  serait  le  premier  exemple  d'isolrimorphisme 
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connu,  et  il  aurait,  en  outre,  cette  propriété  particulière 
d'obéir  à  la  fois  aux  règles  mentionnées  plus  haut ,  en  ce 
que,  parmi  les  trois  formes,  il  y  en  aurait  une  régulière  et 
une  rectangulaire. 

La  théorie  du  polymorphisme  et ,  en  général ,  l'étude  des 
rapports  qui  existent  entre  la  composition  et  la  forme,  re- 
cevra de  remarquables  développements  le  jour  où  la  chimie 
sera  plus  spécialement  associée  à  la  cristallographie.  Les 
belles  recherches  de  MM.  Haidinger,  Becquerel,  de  Senar- 
mont,  Ebelmen,  etc.,  nous  montrent  tout  ce  qu'il  y  a  à 
espérer  de  travaux  exécutés  sous  ce  point  de  vue.  L'isomor- 
phisme  de  l'acide  arsénieux  et  de  Toxyde  d^ antimoine, 
exigé  par  toutes  les  analogies ,  serait  encore  voilé ,  si  l'on 
ne  s'était  avisé  d'examiner  les  formes  cristallines  de  ces 
oxydes  préparés  par  voie  artificielle,  et  tout  récemment 
M.  Daubrée  a  pu  établir  Tisomorphisme  de  l'oxyde  d'étain 
avec  la  brookite,  et,  par  suite ^  l'isodimorphjsme  de  l'acide 
tiianique  et  de  l'oxyde  d'étain,  en  s'attachant  à  obtenir  arti- 
ficiellement de  l'oxyde  stannique. 

Plus  jeune  que  la  chimie  minérale,  la  chimie  organique 
a  été  singulièrement  négligée  sous  le  rapport  cristallo- 
graphîque.  Les  deux  chlorures  de  naphtaline  de  Laurent 
sont  les  seules  substances  organiques  dimorphes  actuelle- 
ment connues.  Il  en  existe  certainement  d'autres ,  car  il  y 
en  a  un  grand  nombre  qui  sont  formes  limites.  J'en  rap- 
porterai quelques-unes  que  j'ai  eu  occasion  de  constater. 

J'ai  décrit  il  y  a  sept  ans  (i)  un  acide  particulier,  V acide 
butyracétique  ^  produit  par  la  fermentation  de  l'acide  lar- 
trîque,  et  qui  m'avait  donné  un  sel  de  baryte  parfaitement 
cristallisé  que  je  représente  par  la  formule 

C«H*0*BaO,  HO. 
M.  Dumas  confirma  cette  composition  (2)  et  établit  l'iden- 

(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  août  1846. 
{i}  Ih.,  tome  XXV,  page  781.  ^ 
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tité  de  mon  acide  avec  l'acide  métacétique  qu'il  venait  d'ob- 
tenir en  décomposant  l'élher  cyanhydrique  par  la  potasse. 
Or,  ce  métacétate  de  baryte  est  une  forme  limite,  et,  s'il 
est  dimorphe ,  sa  seconde  forme  doit  être  un  prisme  rhom- 
boïdal  droit  ainsi  qu'il  résulte  de  l'examen  auquel  je  l'ai 
soumis  et  dont  je  place  le  résultat  en  regard  des  incidences 
que  M.  de  la  Provostaye  avait  prises  de  son  côté. 

Quelques-uns  des  angles  que  je  n'avais  pu  observer  sur 
mes  prismes  ont  été  recherchés  sur  des  cristaux  de  méta- 
cétate de  baryte  préparés  par  le  procédé  de  MM.  Dumas, 
Malaguti  et  Leblanc. 

Voici  ces  angles,  fig.  i  : 

Mesures  faites  par  M.  de  la  Provostaye. 

h  :  h' 97  45'  h   :  A'.....  97  3o' 

«:/!'....  92  23  '  » 

n   :  m. . .  •  'i36  32  » 

iw  :  /i'. ...  i36  10  m\  n' i36  4 

t    :  A'....  i33  8  r  :  h! i33  o 

r  :  /i....  i33  3o  t   \  n i33  35 

./i'  :  A'.  ..  u6  25  n!  :   A'...,.  116  25 

/i'  :  A. . . .  117  10  n'  :  h n6  35 


Fig.  I. 


Notation  des  /aoes. 

m—  oP 

n  =  — Poo 

n'  =  -h  Poo 

//  =  00  P 

f    =  00  Poo 


Un  autre  exemple  de  formes  limites  qu'on  peut  encore 
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cîler  est  celui  du  chlorure  de  chloroxëthose  C*  Cl^O,  et  du 
bromure  de  chloroxéthore  C*{CPBr')  O,  que  j'ai  décrits 
dans  ces  Annales  (1)5  ils  obéiront,  sans  doute,  à  la  règle 
du  cube  et  seront  alors  isodimorphes. 

Je  rappellerai,  de  plus,  le  monohydrate  de  zinc  HO  ZnO, 
que  j'ai  décrit  à  la  même  occasion  dans  ces  Annales ^  et 
qui  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  voisins  d'un  prisme 
à  base  d'hexagone;  on  sait  que  cette  dernière  forme  appar- 
tient à  la  brucite,  minéral  parfaitement  caractérisé,  com- 
posé d'après  la  formule  HOMgO,  et  isomorphe,  par  con- 
séquent, avec  le  monohydrate  de  zinc. 

Parmi  les  autres  propriétés  physiques  des  corps  poly- 
morphes, il  n'y  a  que  la  densité  qui  ait  été  étudiée  d'une 
manière  générale.  Plus  récemment,  MM.  Favre  et  Silber- 
mann  ont  ajouté  un  chapitre  important  à  Khîstoire  du  po- 
lymorphisme en  montrant  que  les  variétés  polymorphes 
d'une  même  subtance  ont  des  chaleui's  de  combinaisons  dif- 
férentes, et  que  cette  différence  est,  en  général,  de  4o  uni- 
tés de  chaleur. 

La  chaux  carbonatée  est  peut-être  la  seule  substance 
polymorphe  dont  on  ait  étudié  les  propriétés  physiques 
d'une  manière  complète;  le  tableau  suivant  en  résume 
quelques-unes  : 


SUBSTANCES. 

DINSni. 

DILATATION 

cubiqne. 

CHALEUR 

de 
combinaison. 

INDICE  Wt  SirHACTlON. 

Spath  d'Islande. 
Arragonite 

2,71 

Dumas  et 
Lemyer. 

Mohs. 

0,000018 
H.  Kopp. 

o»oooo65 

H.  Kopp 

3o8 

Fayre  et  Sll- 
bermann. 

Les  mêmes. 

Rayon  ordinaire  i,654 
Rayon  extraord.  i,4^3 

Rayon  ordinaire  1,69^ 
Rayon  extraord.  i,535 

(1)  3<  série;  tome  XXII ,  page  28. 
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On  reconnait  dans  ce  tableau  qu'à  une  densité  plus  grande 
correspondent  un  coefficient  de  dilatation  et  un  indice  de 
réfraction  plus  grands  ;  cette  concordance  n'est  pas  fortuite, 
elle  parait  tenir  à  une  loi  plus  générale  qui  embrasse  toutes 
les  propriétés  physiques  des  corps  polymorpHes ,  car  elle 
peut  être  constatée  sur  la  forme  cristalline  toutes  les  fois 
que  Ton  peut  comparer  des  substances  isodimorphes. 

La  chaux  carbonatée  et  ses  isomorphes  vont  nous  en 
fournir  un  exemple  remarquable  ;  considérons  d'abord  la 
forme  rhomboédrique ,  et  mettons  l'angle  du  rhomboèdre 
en  regard  avec  la  densité  et  le  volume  spécifique  des  carbo- 
nates correspondants ,  ainsi  que  l'a  fait  le  premier  M.  Her- 
mann  Kopp  : 


flOMTAIfCES. 

• 

• 

FOHHOLES. 

POIDS 

atomique. 

DENSITÉ. 

TOLDMB 

spéciflqne. 

ARGLX. 

Spath  d'Islande. 

Dolomie 

Diallogite 

Sidérose  

Mésitin 

Giobertile 

Smithsonite... 

CO«  Ca  O. 

CO»(Mg,Ca)0. 

CO*MûO. 

CO»FeO. 

CO«(Mg,Fe)0. 

CO»  Mg  0. 

CO*ZnO. 

5o,oo 
46,00 
57,00 
57,00 

49,8 

42,70 

62,00 

2,7a 
2,78 

3,74 
3.76 
3,37 
2,94 

4,40 

18, 3o 
16, 5o 
i5,oo 
i5,io 
14,70 
14, 5o 
14,00 

0          / 

io5     5 
106  i5 

106  5i 

107  0 
107  14 
107  aS 
107  40 

Un  volume  spécifique  plus  grand  est  donc  représenté  par 
un  angle  plus  grand  ou  par  un  angle  plus  petit  si  l'on  prend 
l'angle  complémentaire  ^  il  en  est  de  même  des  carbonates 
isomorphes  de  la  forme  de  l'arragonite.  Réduite  à  sa  plus 
simple  expression ,  cette  forme  est  un  prisme  à  quatre  pans 
surmonté  d'un  biseau  c,  a  et  &  représentent  les  angles  du 
prisme.  • 
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SOBSTANbES. 

FOBSIUI.ES. 

ÉQOIVAU. 

DENSlTé. 

VOLUME 

atomique. 

a. 

ARfiLBS 
b. 

c. 

Arragonite 

Janckerite 

Plonibcarbon... 
âtrontianite . . .  • 
Witherite...... 

CO'CaO 
CO*FeO 
CO»PbO 
CO»  Sr  0 
CO'BaO 

5o 

57 
,34 

74 
98 

2,93 
3,81 

6,47 
3,60 
4,3o 

17,0 

li.96 

30,7 

20,5 
22,7 

0      / 

116  i6 

117  14 

117  16 

118  3o 

0       1 

63  40 

62  46 
6244 
61  3o 

108  27 

105  i6 
108  i3 
108  12 

106  5o 

L'angle  C  de  la  junckerite  de  M.  Dufrénoy  est  un  angle 
de  clivage  ;  il  n'a  pu  être  déterminé  qu'approximati  vement  ; 
d'après  le  tableau  ci-dessus,  cet  angle  doit  dépasser  celui 
de  l'arragonite.  Quoi  qu^il  en  soit ,  il  résulte  de  ces  deux . 
tableaux  un  rapprochement  remarquable  ,  et  Ton  voit 
entre  autres  que  le  plomb  carbonate  et  la  strontianite,  si 
rapprochés  par  les  angles,  le  sont  encore  par  leurs  volumes 
atomiques. 

M.  Daubrée  a  constaté  un  parallélisme  analogue  entre  la 
densité  et  les  formes  cristallines  de  Toxyde  d'étain  et  de 
Tacide  titanique.  # 

Ces  rapprochements  montrent  à  l'évidence  ce  qu'il  y  a 
eu  de  fécond  dans  cette  idée  de  M.  Graham,  que  la  véritable 
cause  du  dimorphisme  est  la  chaleur.  Cette  idée  était  une 
conséquence  des  travaux  de  M.  Haidinger  et  de  M.  Mits- 
cherlich  5  combattue  d'abord  par  Berzelius ,  elle  a  été  con- 
firmée depuis  par  les  expériences  de  M.  H.  Rose,  et  surtout 
par  celles  de  MM.  Favre  et  Silbermann.  Les  expériences 
de  ces  derniers  sont  d'ordre  analytique,  celles  de  MM.  Hai- 
dinger et  Rose  fournissent  la  démonstration  synthétique  de 
cette  influence. 

Quand  on  fait  cristalliser  le  sulfate  de  zinc  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  52  degrés  centigrades,  on  obtient  des 
prismes  rhomboïdaux  ordinaires  *,  mais  si ,  ainsi  que  l'a  fait 
M.  Haidinger,  on  fait  cristalliser  à  une  température  plus 
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élevée ,'  il  se  dépose  des  prismes  de  même  composition  que 
les  précédents,  mais  de  forme  différente;  ils  appartiennent 
au  système  du  prisme  oblique  symétrique.  Refroidis  brus- 
quement, ces  prismes  obliques  se  convertissent  en  prismes 
droits. 

Vers  i5  degrés  centigrades,  le^séléniate  de  zinc  fournit 
des  prismes  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  de  zinc  ordi- 
naire :  en  exposant  ces  cristaux  au  soleil ,  M.  Mitscberlicli 
les  vit  se  transformer  en  octaèdres  à  base  carrée.  Il  fil  des 
observations  semblables  sur  le  sulfate  de  nickel  qui  devient 
rhomboïdal  vers  i5  degrés  centigrades,  et  tétragonal  entre 
1 5  et  20  degrés. 

En  général,  les  sulfates  et  les  séléniates  isomorphes  et 
•dimorphes,  rapportés  dans  le  grand  tableau,  fournissent 
des  prismes  droits  rhomboïdaux  à  la  température  la  plus 
basse,  des  octaèdres  à  base  carrée  à  une  température 
moyenne  et  des  prismes  obliques  à  une  température  plus 
élevée. 

En  versant  une  dissolution  bouillante  de  chlorure  de  cal- 
cium dans  une  dissolution  bouillante  de  carbonate  d'am- 
moniaque,  M.  H.ftose  obtint  un  précipité  formé  de  pris- 
mes microscopiques  d'arragonite;  en  faisant  l'opération 
inverse ,  il  vit  en  même  temps  se  produire  des  rhom- 
boèdres de  spath.  A  froid ,  on  ne  vit  se  former  que  des 
rhomboèdres.  En  général ,  l'arragonite  paraît  se  produire 
entre  o  et  100  degrés;  en  deçà  et  au  delà  de  ces  limites,  la 
forme  qui  prend  naissance  est  celle  du  rhomboèdre. 

Une  différence  de  quelques  degrés  dans  la  température 
suffit  donc  non-seulement  pour  faire  passer  un  cristal  d'une 
forme  à  l'autre,  mais  pour  imprimer  lau  groupement  de  ses 
atomes  une  modification  tellement  profonde ,  que  ce  cris- 
tal change  de  type  et  de  propriétés.  Mais  il  est  des  cas  où 
le  cristallopolymorphismé  s'opère  dans  des  conditions  iden- 
tiques de  température  et  où  il  est  difficile  d'admettre  l'in- 
tervention directe  de  la  chaleur  comme  cause  déterminante. 
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Ainsi ,  les  changements  de  forme  des  sulfales  à  base  ma- 
gnésienne, obtenus  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  peuvent 
être  réalisés  sans  qu'on  fasse  intervenir  ce  fluide  d'une  ma- 
nière spéciale^  la  nature  chimique  du  milieu  dans  lequel  la 
cristallisation  s'opère,  supplée  parfois  à  cette  action  de  la 
chaleur  en  troublant  l'équilibre  moléculaire  de  la  sub- 
stance en  voie  de  formation  et  en  changeant  la  position 
relative  de  ses  atomes. 

En  un  m#t,  l'iniluence  prédisposante  que  la  nature  de  la 
dissolution  excerce  sur  les  faces  du  cristal ,  et  qui  à  été  dé- 
couverte par  Beudant,  s'étend,  selon  moi,  jusqu'aux  angles, 
au  point  de  favoriser,  dans  certains  cas ,  le  passage  du  cris- 
tal d'une  forme  à  l'autre,  et  d'amener  ainsi  un  changement 
dans  le  type  cristallin . 

J'ai  été  conduit  à  cette  opinion  en  recherchant  la  cause 
des  oscillations  angulaires  que  j'avais  observées  sur  lemo- 
nohydrafte  de  zinc,  dont  j'ai  parlé  plus  haut  (page  417)  5 
mais  comme  cet  hydrate  est  insoluble  dans  l'eau ,  je  ne 
pouvais  pas  m'assurer  si  cette  singularité  se  maintient 
après  plusieurs  cristallisations. 

Depuis  lors,  j'ai  remarqué  ces  faits  bien  des  fois;  mais 
la  substance  sur  laquelle  j  avais  pu  faire  des  observations 
suivies  est  le  bimalate  d'ammoniaque,  dont  j'avais  constaté 
l'isomorphisme  avec  le  bitartrate  correspondant  examiné 
par  M.  de  la  Provostaye, 

La  forme  primitive  de  ce  bimalate  est  un  prisme  droit 
rhomboïdal  ,^g".  2,  de  1 10  degrés ,  terminé  par  un  biseau  ; 
en  voici  les  angles  comparés  à  ceux  du  bitartrate  i 
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BimaUte. 

H  :   H MO     o' 

n    :  t 109  3o 

n    In 125   16 

H  :  / 125  16 

2  /i  :   2  /«  par  derr.  1 38  54 

nhi  t ii4     o 

h     :   2h 169  i5 

2h:  Il i63     o 

n     :    H iio  45 

Notation  des  faces. 

H     =  00  P 

•2  /i  =r  00  P  2 
h  =  00  P3 
f  =  00  Poo 
n     —  P^oo 


,  Bitarirate. 

o  / 

109  16 

1 10  32 

» 
125    22 


1^       ^ 


Fig.  2. 


Les  angles  tels  que  h\h^  ^h\*ih^  n\t^  etc.,  que  M.  de  la 
Provostaye  ne  donne  pas,  se  déduisent  aisément  des  autres 
mesures  5  ils  sont  tous  d'accord  avec  ceux  du  bimalate. 
Ces  cristaux  étaient  colorés  en  jaune  ou  en  brun.  Dans 

certains  d'entre  eux,  -  était  de  109^  3o',  dans  d'autres  cet 

angle  était  de  109  degrés  et  parfois  de  108^  3o'^  l'incidence 

~  variait  dans  le  même  rapport,  mais  inversement  :  ainsi , 
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elle   était  de  I25°i5'  quand -était  de  109^30',  et  elle  de- 
venait ia5**3o'  et  plus  dans  les  autres. 

Cependant  tous  ces'  cristaux  offraient  la  même  allure, 
seulement  leur  coloration  n'était  pas  la  même.  Pour  bien 
m'assurer  que  je  n'opérais  pas  sur  des  substances  différentes, 
je  fis  l'analyse  de  chacune  de  ces  espèces  de  cristaux.  L'une 
et  l'autre  ont  fourni  des  nombres  qui  s'accordaient  avec  la 

formule 

C«H»0«AzH<0  4-H0, 

qui  représente  le  bimalate  d'ammoniaque  pur. 

La  cause  des  variations  des  angles  ne  résidait  donc  point 
dans  la  composition  atomique  de  la  substance,  et  puisque 
celte  cause  était  insaisissable  à  l'analyse  chimique,  je  cher- 
chai à  la  reconnaître  par  une  autre  voie. 

En  assortissant  les  prismes  que  je  destinais  aux  analyses, 

je  remarquai  que  ceux  dont  l'angle  -  était  maximum,  jouis- 
saient de  la  coloration  la  plus  forte  ;  il  s'agissait  donc  de  sa- 
voir si  ce  rapport  était  fortuit  ou  si  la  coloration  des  cris- 
taux était  liée  aux  incidences  des  faces;  dans  ce  cas,  la  cause 
des  variations  était  toute  trouvée. 

Les  prismes  aux  angles  109°  3o',  c'est-à-dire  ceux  qui 
jouissaient  de  la  plus  forte  coloration,  et  qui  paraissaient, 
par  conséquent ,  les  plus  impurs ,  ces  cristaux ,  dis-je ,  furent 
traités  par  l'eau  distillée,  et  la  dissolution ,  convenablement 
concentrée,  fut  abandonnée  à  la  cristallisation;  dès  le  len- 
demain ,  il  s'y  était  formé  des  cristaux  bien  moins  colorés, 

dont  l'angle  -  était  descendu  vers  109  degrés. 

De  ijaême,  l'angle  -  avait  augmenté  d'une  quinzaine  de 

minutes. 

Un  second  et  un  troisième  traitement  analogues  au  pré- 
cédent ,  abaissaient  de  nouveau  l'angle  -  et  augmentaient 


Digitized  by 


Google 


(4M  ) 

celui  de-',  ces  deux  angles  s'arrêtaient  définitivement  h 

io8°55'  pour  ~ 5  et  à  125^48'  pour  -• 
.  Les  autres  angles ,  tels  que 

^  (oo  Poo  :  00  F),       ^(00  F  :ao  P»),  etc.,       . 

éprouvaient  des  modifications  correspondantes ,  et  de  même 
que  les  précédents ,  ils  demeuraient  constants  du  moment 
que  les  cristaux  furent  devenus  parfaitement  incolores. 

Toute  la  matière  colorante  s'était  accumulée  dans  les  eaux 
mères,  qui  devinrent  brunes  et  ne  tardèrent  pas  à  se  cou- 
vrir de  moisissures. 

Ces  expériences  ,  répétées,  ont  toujours  donné  le  même 
résultat^  la  coloration  des  cristaux  de  bimalate  d'ammonia- 
que était  donc  bien  réellement  liée  à  leurs  angles.  En  pré- 
sence de  ces  faits,  les  variations  qui  viennent  d'être  men- 
tionnées ne  peuvent  être  attribuées  qu'aux  différentes 
conditions  de  pureté  du  bimalate^  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  aux  petites  quantités  de  matières  étrangères  qui 
étaient  interposées. 

J'attribue  les  vaiîations  angulaires  des  cristaux  de  mono- 
hydrate de  zinc  aux  mêmes  causes.  L'insolubilité  de  ce  sel 
dans  les  différents  véhicules ,  l'impossibilité  où  je  me  trou- 
vais de  le  purifier  par  des  cristallisations  réitérées,  ne  me 
permit  pas  de  faire,  avec  lui,  les  expériences  auxquelles  le 
bimalate  d'ammoniaque  se  prêtait  si  facilement. 

Voici  maintenant  des  faits  qui  permettent  de  vérifier  plus 
aisément  la  part  d'influence  qu'une  substance  étrangère 
peut  exercer  sur  les  cristaux  qui  se  forment  en  sa  présence  : 
quand  on  abandonne  à  elle-même  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  cobalt  contenant  un  excès  de  sel  ammoniac ,  on  ob- 
tient des  cristaux  de  ce  dernier,  qui  sont,  en  apparence, 
des  cubes,  mais  dont  les  angles  oscillent  autour  depode- 
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grésj  les  oscillations  sont  parfois  distantes  de  i  degré  à 
i**3o',  et  pourtant  ces  cristaux  ne  renferment  que  o,o5  à 
o,  I  pour  loô  de  chlorure  de  cobalt.  Le  même  fait  à  été  ob- 
servé sur  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dé- 
posés en  présence  du  bichlorure  de  platine,  du  chlorure  de 
nickel ,  et  sur  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium ,  qui 
s'étaient  formés  dans  la  même  circonstance. 

Les  observations  qui  viennent  d'être  rapportées  et  Tin- 
fluence  que  j'attribue  aux  substances  d'interposition  ame- 
nées par  le  milieu  dans  lequel  le  cristal  s'est  formé,  ont  été 
confirmées  y  depuis,  par  divers  savants.  Dans  ses  recherches 
sur  rallantoïne  (i),  M.  Wôhler  a  vu  que  l'allantoïne,  ex- 
traite de  l'urine  de  veau ,  cristallise  dans  des  formes  qui  pré- 
sentent l'allure  générale  des  cristaux  d'allantoïiie 'retirés  du 
liquide  amniotique;  cependant  les  premiers  offraient  des 
différences  qui  disparaissaient  complètement  quand ,  par  un 
traitement  convenable,  on  les  eut  débarrassés  d'une  sub- 
stance étrangère  qui  s'y  trouvait  en  quantité  tellement  mi- 
nime, qu'elle  échappait  à  l'analyse  la  plus  minutieuse. 

De  son  côté,  M.  G.  Rose  attribue  au  soufre  du  tétrady- 
7ni£e(tellurure  de  bismuth)  un  rôle  analogue.  Le  tétrady- 
raite  cristallise  en  rhomboèdres  de  %i^:t'\  il  présente  le 
clivage  des  métaux  rhomboédriques  dont  l'angle  du  rhom- 
boèdre varie  de  87** 40'^  l'angle  du  bismuth,  à  84*^52', 
qui  est  l'angle  de  l'osmium.  De  81**  2'  à  84**  Sa',  la  différence 
est  grande;  malgré  cela,  M.  G.  Rose  place  le  tétra^ymite 
parmi  les  métaux  rhomboédriques,  et  le  considère  pour  un 
de  leurs  isomorphes. 

Il  attribue  l'écart  angulaire  au  soufre  que  le  tétradymite 
contient  (2). 

Des  faits  ahalogues  ont  été  consignés  par  M.  Hugard, 
dans  un  Mémoire  (3)  qui  a  été  l'objet  d'un  Rapport  fait  par 

(i)  Ànnalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  tome  LXX,  page  232. 
(a)  Journal  fur  prakt.  Chemie,  tome  LI,  page  i65. 
(3)  Annales  des  Mines,   i85i. 
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M.  Dufrénoy  (  i  ).  En  étudiant  les  formes  cristallines  de  la 
strontiane  sulfatée ,  M,  Hugard  a  observé  dans  les  angles  de 
ce  minéral  des  variations  qui  ne  lui  parurent  pas  exclusi- 
vement subordonnées  au  peu  de  netteté  du  clivage  ;  et  con- 
sidérant que  la  strontiane  sulfatée  renferme  des  quantités 
variables  de  sulfate  de  chaux ,  de  sulfate  de  baryte  et  de  car- 
bonate de  chaux ,  il  attribue  les  variations  de  Tangle  à  Fac- 
tion des  mélanges,  et  confirme,  par  conséquent,  l'opinion 
que  j\a vais  émise  dès  i848  (2). 

Ce  qui  porte  encore  M.  Hugard  à  croire  que  la  valeur  de 
Tairgle  de  la  forme  primitive  peut  varier  dans  de  certaines 
limites,  suivant  la  nature  ou  la  quantité  du  mélange,  c^est 
que  les  cristaux  qui  présentent  la  plus  grande  différence 
d'angle  sont  ceux  qui  sont  les  moins  purs,  chimiquement. 

Ce  fait  de  Tinfluence  que  les  substances  d'interposition 
exercent  sur  les  angles  des  cristaux,  constaté  par  quatre 
personnes ,  à  Tinsu  l'une  de  l'autre ,  opérant  sur  des  sub- 
stances diverses  et  placées  à  des  points  de  vue  différents,  est 
donc  suffisamment  établi  pour  que  je  puisse  me  croire  fondé 
à  voir  dans  cette  influence  une  cause  de  polymorphisme 
géométrique.  Comment  agissent  ces  substances  ?  Sans  doute, 
en  modifiant  d'une  manière  quelconque  les  forces  molé- 
culaires qui  président  à  la  cristallisation,  et  en  donnant  aux 
molécules  ce  qui  leur  manquait  pour  franchir  la  distance 
qui  sépare  les  deux  formes  voisines. 

Le  jègne  minéral  nous  fournit  d'ailleurs  de  nombreux 
exemples  à  l'appui  de  cette  opinion  :  les  minéraux  dimorphes 
de  même  nature  se  trouvent  rarement  réunis  dans  le  même 
gisement^  les  matières  étrangères  qu'ils  contiennent  presque 
toujours  diffèrent  constamment  par  la  quantité  et  par  la 
composition.  Les  conditions  dans  lesquelles  ces  minéraux  se 


(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  lome  XXXI,  page  169. 
(a)  Sur  une  cause  de  variations  dans  les  angles  des  cristaux  ;   par  M.  J. 
Nicklès.  (Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  i.  XXVlI ,  p.  27O.) 
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sont  formés  ont  pu  différer  ^  mais  ce  qui  est  vrai.aussi,  c'est 
que  la  nature  chimique  du  milieu  n'était  pas  la  même  dans 
les  deux  cas,  puisque  les  substances  d'interposition  dif- 
fèrent. 

Au  reste ,  on.peut  directement  s'assurer  de  cette  influence 
que  les  substances  d'interposition  ou  le  milieu  qui  les  four- 
nit, exercent  sur  le  type  cristallin  d'une  substance  dimor- 
phe en  voie  de  se  concréter  sous  une  forme  géométrique. 
Tous  les  chimistes  ont  pu  vérifier  ce  fait  signalé  par  M.  Mits- 
cherlich ,  savoir  que  pour  transformer  le  sulfate  de  potasse 
rhomboïdal  en  sulfate  hexagonal ,  il  suffit  de  le  faire  cristal- 
liser en  présence  du  carbonate  de  soude,  et  que  l'on  con- 
vertit le  sulfate  de  nickel  rhomboïdal  en  sulfate  à  base  carrée 
en  le  faisant  cristalliser  dans  de  l'eau  contenant  environ 
moitiédeson  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  Si  ensuite 
on  reprend  par  l'eau  pure  les  prismes  hexagonaux  du  sul- 
fate de  potasse  ou  les  cristaux  à  base  carrée  du  sulfate  de 
nickel, c'est-à-dire  si  l'on  enlève  à  ces  cristaux  les  substances 
d'interposition,  comme  on  l'a  fait  plus  haut  avec  le  bîmalate 
d'ammoniaque,  ces  cristaux  reprennent  tout  ^iniplement 
leur  forme  première  pour  la  quitter  de  nouveau  dès  qu'on 
les  replace  dans  les  conditions  indiquées. 

Une  analyse  comparative  faite  par  M.  Phillips  avec  les 
deux  sulfates  de  nickel  dont  il  vient  d'être  question,  lui 
avait  donné  2  pour  100  en  plus  pour  le  sel  tétragonal. 

Ce  fait  fournit  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  l'in- 
fluence que  nous  venons  de  signaler,  et  qui  constitue  la  caus(^ 
de  polymorphisme,  sur  laquelle  j'ose  appeler  l'attention  de 
la  Faculté. 
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NOUVELLES  RECHERCHES  SUR  L'AMMONIAQUE  ATMOSPHÉRIQUE  ^ 

Par  m.  J. -Isidore  PIERRE. 


Dans  un  premier  travail,  présenté  à  FÂcadémic  des 
Sciences  le  7  juin  i852,  et  inséré  dans  leneuvième  volume 
des  Mémoires  de  la  Société  Linnéenne  de  Normandie , 
j 'étais  arrivé  au  résultat  suivant  : 

Dans  le^  voisinage  de  Caen  ,  sous  V influence  presque 
constante  de  "vents  tendant  à  éloigner  du  lieu  de  robseiva- 
tion  les  émanations  gui  auraient  pu  venir  de  la  ville  ,  on 
a  trouvé  dans  l'air,  comme  moyenne  de  la  saison  d^hii^er^ 
plus  de  4  \  milligrammes  d'ammoniaque  par  mètre  cube 
d'air ,  c'est-à-dire  ent^iron  3  j  millionièmes  du  poids  de 
l'air. 

Les.  expériences  avaient  duré  cent  dix -huit  jours,  répar- 
tis entre  les  mois  de  décembre  i85i,  janvier,  février,  mars 
et  avril  1862  ,  et  avaient  porté  sur  2720  litres  d'air. 

Les  expçrimentateurs  qui  m'avaient  précédé  dans  cette 
voie  avaient  toujours  opéré  sur  un  volume  d'air  beaucoup 
moins  considérable  (de  4^^  à  iioo  litres),  et  cette  cir- 
constance a  pu  être  Tiine  des  principales  sources  des  discor- 
dances que  l'on  observe  entre  les  résultats  obtenus. 

Le  lieu  et  le  mode  d'expérimentation,  les  circonstances 
atmosphériques,  et  beaucoup  d'autres  causes  ont  pu  exercer 
également  sur  ces  résultats  une  influence  dont  il  serait  assez 
difficile  de  se  faire  une  idée  dans  l'état  actuel  de  nos  con- 
naissances. 

Dans  tous  les  cas ,  on  a  tiré ,  de  la  présence  ou  de  l'ab- 
sence de  l'ammoniaque  dans  l'air,  des  déductions  agronomi- 
ques d'une  certaine  importance,  qui  demandent  à  être 
sévèrement  contrôlées  par  des  expériences  multipliées. 

C'est  par  ces  considérations  que  je  me  suis  décidé  à  re- 
prendre la  question,  dans  des  conditions  un  peu  différentes. 
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et   en  opérant  sur    une   masse   d'air  plus   considérable, 
4oi  5  litres ,  au  lieu  de  2720  litres. 

Ces  4oi5  litres  d'air  ont  été  recueillis  en  cent  soixante- 
neuf  journées  d'observations,  réparties  entre  neuf  mois 
différents,  à  des  heures  variables  de  la  journée,  depuis  le 
i5  mai  1 852  jusqu'au  i^**  avril  i853,  inclusivement. 

Le  tableau  ci-dessous  indique ,  pour  chaque  mois  : 

i^.  La  quantité  d'air  prise  entre  5  heures  et  11  heures 
du  matin  ^ 

2**.  Celle  qui  a  été  prise  entre  1 1  heures  du  matin  et 
5  heures  du  soir; 

3°.  La  quantité  d'air  prise  entre  5  heures  et  11  heures 
du  soir  ; 

4°.  Enfin  celle  qui  a  été  prise  entre  11  heures  du  soir  et 
5  heures  du  matin.        ^ 


NOMS  DBS  MOIS. 


Mai  iS5a. ... 

Juin 

Juillet....... 

Août  .....*... 

Octobre 

Janvier  i853. 

Février 

Mars 

Avril 

Totaux 


ENTRE 

8  et  11  h. 

du 

matin. 


litres 
100 

35 

275 

235 
10 
180 
175 
180 

10 


1200 


ENTRE 

11  h. do  m 
et  6  h. 
da  soir. 


litres 
80 

35 

23o 

160. 

5 

3i5 

aïo 

235 

5 


1265 


ENTRE 

S  et  11  h. 
da 
soir. 


litres 
85 

a5 

35o 

q35 

n 

a35 
aa5 
275. 


i43o 


ENTRE 

11  h.  do  s. 

et  6  h.  da 
matin . 


10 
65 
35 


120 


TOTAL 

général . 


401 5  litres. 


Les  curieuses  et  intéressantes  observations  de  M.  Barrai 
sur  les  eaux  pluviales  de  Paris,  dans  lesquelles  il  a  trouvé 
des  quantités  notables  d'ammoniaque  ou  de  sels  ammonia- 
caux, étaient  de  nature  à  faire  penser  qu'il  ne  serait  pas  inu- 
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tile  de  tenir  compte  des  jours  de  pluie  dans  de  pareilles 
recherches. 

Le  tableau  qui  suit  donnera ,  pour  chacun  des  neuf  mois  ; 

i^.  Le  nombre  des  jours  pendant  lesquels  ont  eu  lieu  les 
prises  d'aîr  5 

*  2^.  Le  nombre  des  jours  dans  le  courant  desquels  il  est 
tombé  soit  de  la  pluie ,  soit  de  la  neige  ; 

3**.  Le  nombre  des  jours  non  pluvieux  pendant  une  par- 
tie desquels  on  a  eu  des  brouillards  humides. 


ROMS  DES  MOIS. 

NOMBRE   DE  JOURS 

pendant 

lesquels  ont  eu  lieu 

les 

prises  d'air. 

NOMBRE  DE  JODRS 

pendant 
lesquels  il  est  tombé 

delà 
pluie  ou  de  la  neige. 

'jours  non  PLUVIEUX 

pendant 

lesquels  on  &  eu 

des 

brouillards   bumides. 

Mai  i852 

Juin 

Juillet 

Août 

jours 

4 
3o 

28 
2 

^9 

28 

3i 

I 

^ioors 

•  i 
9 

i4 

2 

i3 

10 
n         • 

jours 

I 

n 

4 

I 
// 

3 
5 
3 
// 

Octobre 

Janvier  i853. 

Février. 

Mars. 

Avril 

Comme  la  direction  des. vents  peut  avoir  une  influence 
sensible  sur  les  résultats ,  surtout  dans  le  voisinage  d'une 
grande  ville,  j'ai  fait,  pendant  les  prises  d'air,  sept  cent 
cinquante-deux  observations  de  la  direction  des  vents. 

Ces  observations  se  trouvent  consignées  dans  un  troisième 
tableau  et  réparties  de  la  manière  suivante  : 
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0 

DIRECTION 

«   du 
yenl. 

NOMBRE  DE  FOIS  QUE  LA  DIRECTION  DU  TBRT  A  ÉTÉ  OBSERVEE  BN" 

TOTAL. 

S 

// 
n 
n 

5 
3 

n 

// 

I 
n 

.  6 
2 

n 
>/ 
fi 
tt 
n 
1 

3 

2 
2 

4 
35 

c 

1 

u 

n 
1 

3 

n 

3 
3 

f/ 

7 
1 
3 

" 

» 
u 
n 
n 
n 
tt 

a6 

i 
.39 

'4 
11 

9 

4 

// 
tt 

1 
I 
11 
2 
8 
I 

4 

4 

w 
tt 
2 
2 

i5 
142 

1 

>7 
6 
3 

17 
ff 
tt 
tt 
2 
3 
tt 

•7 
22 

25 

tt 
tt 

I 

tt 

.  2 

7 

,2} 

£ 

tt 
tt 

n 

II 

II 

II 

II 

II 

it 

I 

2 

II 

II 

tf 

II 

II 

n 

tt 

tt 

tt 

II 

tt 

3 

i'i 
ï'  ^' 

27  ,  29 

3  1    4 
12    20 

II  ;  3o 

u        5 
tt        I 
3        ^ 

S 

s 

35 
8 

•4 
10 
8 
2 
5 
II 
i3 

w 
II 

'9 

2 

2 

.   I 

*t 
» 
II 
2 

4 

137 

1 

N 

II 

n 
n 
II 
II 
tt 
tt 
II 
2 
II 
1 
II 
II 
tt 
ti 
n 
n 
II 
II 
II 
II 
tt 

3 

147 

37 

6i 

84 
33 
II 
II 

7 

36 
12 

70 
122 

32 

9 

3 

12 

5 

2 

3 

10 

12 

33 

N.  7,  N.O... 

N.N.O 

N.O 

0  N.O 

0.  7,  N.O.  .. 
O 

0.  7.S.O.... 

o.s.o 

s.o.  7,0.     . 
s.s.o 

s.o... 

9 
22 

4a 

r 

n 
tt 
II 

1 

2 

tt 

4 

ff 

2 

28 

f/ 

II 
II 
tt 
tt 
tt 

4 

3 

I 

S.7.S.O. ... 
s..... 

s.  74S.E.... 

S.S.E 

S.E 

E 

E.N.E 

N.E 

N.N.E 

N.V4N.E... 

Totaux 

= 

i35 

752 

Pour  qu'il  soîl  plus  facile  de  juger  de  Tinâuence  de  la  di- 
rection du  vent  et  de  celle  du  voisinage  de  la  ville ,  j'ai 
figuré,  ci-joint,  un  petit  croquis  à  vol  d'oiseau  de  la  ville 
de  Caen  ^  à  L'échelle  d'environ  T^Jvi  •  ^^  1*®^  d'observation 
y  est  indiqué  par  la  lettre  A. 

Il  est  facile  de  reconnaître,  à  l'inspection  de  la  figure,  que 
le  poste  d'observation  se  trouvait  affranchi  de  l'influence  des 
vents  venant  de  la  ville ,  tant  que  leur  direction  se  trouvait 
comprise  entre  le  nord  nord-ouest  et  l'ouest  •,  et  comme  ladi^ 
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rcclion  du  vent  était  toujours  observée  au  moment  où  Ton 
commençait  une  nouvelle  prise  d'air  qui  durait  environ 
deux  heures,  et  que  sur  sept  cent  cinquante-deux  observa- 
tions des  venté ,  trois  cent  vingt-neuf,  ou  près  de  la  moitié, 
se  trouvent  comprises  entre  les  limites  que  nous  venons 
d'indiquer,  il  en  résulte  que  près  de  la  moitié  de  Taîr  sou- 
misàrexpérienceadû  être  recueillie'avant  d^avoirpu  passer 
au-dessus  de  la  ville. 


Je  me  suis  servi  du  même  appareil  que  dans  mes  précé- 
dentes recherches ,  et  les  tubes  à  boules  avaient  été,  comme 
dans  le  premier  cas,  lavés  avec  le  plus  grand  soin,  après 
un  traitement  par  l'acide  azotique  faible. 

La  plus  grande  vilesse  d'aspiration  n'a  jamais  dépassé 
3  litres  à  l'heure 5  elle  a  été,  le  plus  souvent,  au-dessous  de 
cette  limite. 

Le  tube  de  plomb  par  lequel  avait  Heu  la  ppse  d'air  dé- 
bouchait à  3  mètres  du  sol ,  dans  mes  anciennes  expérien- 
ces ;  dans  les  nouvelles ,  on  a  porté  la  hauteur  à  8™,  10. 

Le  lieu  des  observations  actuelles  est  distant  de  35  mètres 
environ  du  lieu  des  précédentes ,  et  dans  une  position  en- 
core mieux  aérée,  encore  mieux  isolée  des  autres  habita- 
lions. 
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L'ouverture  du  tube  était  placée  à  i"*,5o  en  avant  de  la 
fenêtre  d'une  mansarde  dans  laquelle  était  installé  l'aspira- 
teur, comme  dans  les  expériences  dont  j'ai  rendu  compte 
l'an  dernier.  L'ouverture  de  ce  tube  était  retournée  en  bas, 
pour  éviter  l'introduction  de  la  pluie. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  pour  le  dosage  de  l'ammo- 
niaque est  la  même  que  dans  mon  premier  travail  5* c'est-à- 
dire  qu'après  avoir  retiré  des  appareils  à  boules  l'acide  qui 
avait  servi  à  l'absorption  de  l'ammoniaque,  j*aî  lavé  ceux- 
ci  à  plusieurs  reprises,  avec  le  plus  grand  soin ,  av^c  une 
quantité  connue  d'eau  distillée.  Dans  la  liqueur  acide  pro- 
venant de  la  réunion  des  eaux  de  lavage  et  de  l'acide  pri- 
mitif des  appareils  à  boules,  j'ai  versé  3o  gouttes  de  disso- 
lution faible  de  chlorure  de  platine,  et  j'ai  soumis  le 
mélange  à  l'évaporation  au  bain-marie. 

Lorsque  la  liqueur  fut  réduite  à  2  ou  3  grammes,  j'y  ai 
ajouté  encore  une  dizaine  de  grammes  d'eau  distillée,  pour 
faciliter  le  dégagement  de  l'acide  chlorhydrique  5  la  quan- 
tité totale  d'eau  employée  a  été  de  84  centimètres  cubes. 

Après  cette  dernière  évaporation ,  j'ai  versé  dans  la  cap- 
sule qui  contenait  le  résidu ,  presque  sec  et  préalablement 
refroidi ,  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  contenant  i  volume 
d'éther  pour  3  volumes  d'alcool,  puis  j'ai  abandonné  le 
mélange  du  jour  au  lendemain  ,  sous  une  cloche  de  verre,  à 
l'abri  des  poussières.  J'ai  versé,  sur  un  très-petit  filtre  de 
papier  Berzelius,  le  contenu  de  la  capsule,  puis  j'ai  lavé  la 
capsule  et  le  filtre  avec  la  même  liqjieur  étheralcoolique , 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  passât  plus  de  chlorure  de  platine. 

Grillé  avec  précaution  dans  une  capsule  de  platine,  le 
petit  précipité  obtenu  a  laissé  un  résidu  de  platine  pesant 
oS'^,01625,  représentant  oS**, 00294  d'ammoniaque. 

La  même  quantité  du  même  acide  chlorhydrique ,  traitée 
de  la  même  manière,  par  la  même  quantité  delà  même  dis- 
solution du  même  chlorure  de  platine,  de  la  même  eau  dis- 
tillée ,  du  même  mélange  alcoolique,  filtré  sur  un  filtre  de 

Ànn,  de  Chim.  et  dePhfs,,  3«  série,  t.  XXXIX.  (  Décembre  i853.)    28 
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même  poids  et  du  même  papier,  n'a  laissé  qu'un  faible  résidu 
de  platine  pesant  o8',oo225,  équivalent  à  o6'',ooo32  d'am- 
moniaque. 

))  En  défalquant  de  la  quantité  d'ammoniaque  trouvée 
celle  qui  doit  être  imputée  ici  aux  réactifs  employés ,  on 
arrive  au  chiffre  de  o^', 00262  cC ammoniaque  pour  4oi5  /i- 
très  iTair,  soit  à  peu  près  65  centièmes  de  milligramme 
par  mètre  cube,  ou  environ  un  demi-millionième  du  poids 
de  Voir. 

Celte  quantité  d'ammoniaque  ne  représente  que  la  sep-- 
tième  partie  de  la  proportion  que  j'en  avais  trouvée  dansmes 
premières  recherches. 

Faut-il  attribuer  cette  différence  à  ce  que  l'air  aura  réel- 
lement reçu  moins  d'ammoniaque  dans  la  seconde  période 
de  temps  que  dans  la  première  ?  Faut-il  l'attribuer  à  celte 
circonstance ,  que  la  prise  a  eu  lieu ,  cette  fois ,  à  5™,  i  plus 
haut  que  dans  les  premières  observations,  et  sur  un  point 
moins  abrité  ? 

Nous  ne  pourrions  guère  répondre  à  ces  deux  questions 
que  par  des  conjectures. 

On  est  tout  naturellement  porté  à  penser  que,  pendant 
les  mois  d'été,  alors  que  les  matières  organiques  fermentent 
plus  activement,  il  devrait  se  disséminer  dans  l'air  plus 
d'ammoniaque  ;  et  comme ,  parmi  les  neuf  mois  pendant 
lesquels  se  sont  trouvées  les  nouvelles  observations,  se  com- 
prennent les  mois  de  juin ,  juillet ,  août,  on  aurait  pu  s^at- 
tendre  à  trouver  une  quantité  d'ammoniaque  plus  considé- 
rable que  dans  les  mois  d'hiver. 

Mais,  nous  le  répétons,  les  conditions  n'ont  pas  été  le» 
mêmes  : 

I**.  La  prise  d'air  a  eu  lieu  dans  un  lieu  plus  élevé  de 
5",i,  et  plus  aéré;  ^ 

2**.  Il  est  tombé  proportionnellement  une  bien  pliTs 
grande  quantité  d'eau  pendant  la  durée  des  observations  ; 

5°.  Enfin,  une  partie  de  la  prise  d'air  a  eu  lieu  dans  une 
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saison  où  les  organes  foliacés  des  végétaux  qui  couvrent  la 
terre  ont  pu  exercer  aussi  une  influence  sensible. 

La  question  des  variations  de  la  quantité  d'ammoniaquie 
répandue  dans  Fatmosphère  exigerait  encore  de  nom^^ 
breuses  recherches.  Telles  seraient  : 

i*^.  Des  déterminations  simultanées  à  diverses  hauteurs , 
dans  un  même  lieu  ] 

2^.  Des  déterminations  simultanées  dans  des  lieux  voi- 
sins, à  Pair  libre  et  sous  des  arbres  en  pleine  végétation^  à 
la  même  hauteur  ; 

3^.  Des  déterminations  en  un  même  point,  dans  des  sai- 
sons différentes ,  etc. 

Ce  sont  des  recherches  qui  me  paraissent  mériter  Tatten- 
tion  des  expérimentateurs,  et  que  je  me  borne  à  indiquer 
aujourd'hui ,  sans  savoir  s'il  me  sera  permis  d'en  exécuter 
une  partie. 


SUR  LES  ACIDES  ANGÉLIQUE  ET  ÎCINNAMIQIIE  ; 

Pak  m.  l.  chiozza. 


Quand  on  traitie  l'essence  de  camomille  romaine  par  de 
l'hydrate  potassique ,  on  observe  trois  phases  bien  distinctes 
dans  la  réaction.  En  premier  lieu,  l'essence  se  combine 
simplement  avec  la  potasse  en  produisant  une  masse  géla- 
tineuse et  rougeâtre  d'où  l'eau  sépare  de  nouveau  l'essence 
de  camomille  non  altérée. 

Si  Ton  continue  à  chauffer  modérément  ce  premier  pro- 
duit, on  voit  bientôt  s'établir  une  seconde  réaction ,  accom- 
pagnée d'une  élévation  rapide  de  température  \  il  se  dégage 
de  l'hydrogène  mélangé  aux  vapeurs  de  l'hydrogène  car- 
boné de  l'essence ,  et  l'on  obtient  une  masse  saline  presque 
sèche,  qui  consiste  en  angélate  de  potasse  mêlé  à  l'excédant 
de  potasse  employée.   . 

En  décomposant  le  sel  potassique  par  un  acide  dilué, 
l'acide  angélique  vient  surnager  sous  forme  d'une  huile 

28. 
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légèrement  colorée,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  de  beaux  cristaux. 

Ces  deux  premières  phases  de  la  réaction  avaient  déjà 
été  observées  par  M.  Gerhardt,  qui  a  indiqué  la  prépara- 
tion de  l'acide  angélique  au  moyen  de  Tessence  de  camo- 
mille romaine ,  mais  il  arrivait  souvent,  dans  les  expériences 
de  ce  chimiste,  que  l'acide  obtenu  fut  en  quantité  très-fai- 
ble, par  rapport  à  l'essence  employée,  et  qu'il  refusa  de 
cristalliser. 

Ayant  voulu  me  procurer  de  Tacî de  angélique  par  le  pro- 
cédé que  je  viens  d'indiquer,  j'observai  les. mêmes  phéno- 
mènes :  l'acide  restait  souvent  liquide,  et,  dans  qe  cas,  il  pos- 
sédait une  odeur  pénétrante  d'acide  acétique  cristalli sable. 

La  production  de  cet  acide  fixa  surtout  mon  attention. 
Jj 'acide  angélique  est,  en  effet,  homologue  par  sa  compo- 
sition des  acides  acrylique  et  oléique ,  et  l'on  sait  que  ces 
acides  donnent  de  l'acide  acétique  sous  l'influence  des 
agents  oxydants. 

Il  était  naturel ,  d'après  ces  faits ,  de  supposer  que  l'acide 
angélique  appartient  réellemenl  à  la  même  catégoiie  que 
les  acides  cités. 

Pour  en  acquérir  la  certitude,  j'ai  soumis  à  l'action  de 
la  chaleur  un  mélange  intime  d'angélate  et  d'hydrate  potas- 
sique. Dès  que  ce  mélange  a  commencé  à  fondre,  j'ai  ob- 
servé un  dégagement  d'hydrogène  bien  plus  considérable 
que  celui  qui  avait  accompagné  la  transformation  de  l'es- 
sence en  acide  angélique. 

Cette  troisième  phase  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'es- 
sence de  camomille  romaine,  une  fois  commencée,  il  est 
difficile  de  l'arrêter,  même  en  retirant  la  capsule  du  feu. 

Quaiid  le  dégagement  d'hydrogène  eut  cessé,  je  laissai 
refroidir  la  masse  saline,  et  je  la  décomposai  par  de  l'acide 
suif uri  que. 

Il  ne  se  sépara,  alors ,  plus  la  moindre  trace  d'acide  an- 
gélique. Cet  acide  se  trouvait  remplacé  par  un  mélange 
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d"  acides  acétique  et  propioniqiie ,  qu'il  a  été  facile  de  sépa- 
rer du  sulfate  de  potasse  en  soumettant  le  liquide  à  la  dis- 
tillation. La  liqueur  distillée  ayant  été  saturée  eitactement 
par  du  carbonate  de  soude  et  concentrée  à  consistance  si- 
rupeuse, il  s'y  forma,  du  jour  au  lendemain,  un  dépôt 
abondant  d'aiguilles  brillantes  d'acétate  de  soude. 

Ce  sel ,  purifié  par  la  cristallisation  et  décomposé  à  chaud 
par  du  nitrate  d'argent ,  a  donné  des  lamelles  éclatantes  et 
légères,  présentant  tous  les  caractères  ainsi  que  la  composi- 
tion de  Facétate  d^argent. 

o«^,335  de  ce  sel  ont  donné  0,229  d'argent. 
o«',26o  du  même  sel  ont  donné  0,137  d'acide  carbonique  et 
0,045  d'eau. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

C i4,3  i4,3 

H •  1,9  '»8 

Ag.. 64,5  64,6 

0 i9>3  i9>3 

100,0  100,0 

Jj'eau  mère,  d'où  l'acétate  de  soude  s'était  déposé,  trai- 
tée à  l'ébuUîtion  par  une  solution  de  nitrate  d'argeqt ,  aban- 
donne par  le  refroidissement  un  sel  cristallisé  en  grains  et 
en  mamelons  pesants,  composés  de  unes  aiguilles,  faciles  à 
laver  par  décantation. 

o«', 477  de  ce  sel  ont  donné  0,284  d'argent. 
o<',420  du  même  sel  ont  donné  0,299  d'acide  carbonique  et 
0,099  d'eau. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  :  .       . 

Trouve.  Calcule. 

C 19,4  i9>8  . 

H 2,6  2,7 

Ag.... 59,5  59,6 

0 18,5         i7>9 

100,0  100,0 
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On  voit,  d'après  ces  chiffres,  que  le  sel  analyse  était  du 
propionate  d'argent.  H  en  présentait  du  reste  tous  tes  ca- 
ractères. 

Cette  métamorphose  de  l'acide  angélîque  explique  pour- 
quoi j  dans  sa  préparation  au  moyen  de  l'essence  de  ca- 
momille, il  arrive  souvent  qu'on  n'en  obtienne  que  des 
quantités  très-minimes^  une  augmentation  de  chaleur  de 
quelques  degrés  suffit ,  en  eflfet ,  pour  déterminer  le  dédou- 
blement de  Tangélate  en  proponiate  et  en  acétate.^ 

On  peut  même ,  par  ce  moyen ,  se  procurer  aisément  des 
quantités  notables  d'acide  propionique  dans  un  grand  état 
de  pureté. 

Quand  l'acide  angélique  n'est  que  partiellement  décom- 
posé ,  il  reste  en  dissolution  dans  les  acides  acétique  et  pro- 
pionique, et  ce  mélange  vient  former  à  la  surface  de  la  li- 
queur une  couche  oléagineuse  et  incristallisable  qui  pré- 
sente une  odeur  pénétrante ,  offrant  quelque  analogie  avec 
celle  de  l'acide  valériauique. 

Ayant  communiqué  les  résultats  précédents  à  M.  Ge- 
rhardt,  dans  le  laboratoire  duquel  je  les  avais  obtenus,  ce 
chimiste  m'engagea  à  repreudre  une  expérience  qu'il  avait 
faite  lui-même  sur  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique  et  de 
l'essence  de  camomille.  Cette  réaction  lui  avait  donné  un 
acide  liquide,  d'une  odeur  fétide  semblable  à  celle  de  l'acide 
valériauique,  et  dont  les  sels  d'argent  et  de  baryte  conte- 
naient sensiblement  les  quantités  de  bases  renfermées  dans 
les  valérates  correspondants.  Or,  comme  les  angélates  pré- 
sentent la  même  composition  à  quelques  millièmes  près 
(l'acide  valériauique  renferme  a  atomes  d'hydrogène  de 
plus  que  l'acide  angélique),  M.  Gerhardt  soupçonnait  que 
l'acide  liquide  pris  par  lui  pour  de  l'acide  valérianique , 
n'avait  été  que  de  Tacide  angélique  maintenu  à  l'état  li- 
quide par  un  peu  d'acide  acétique  et  d'acide  propionique , 
et  que ,  par  conséquent ,  ses  dosages  se  rapportaient  k  des 
angélates  • 
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Dosages  de  M.  Gerhardl, 


Calcul 


pour  la  compos.  pour  la  campes, 
des  angélates.        des  valérates. 
Barium  du  sel  de  baryte.  . .     4^,5           4^7  7  4^»^ 

Argent  du  sel  d'argent ....     61,9  Sa ,  i  5 1 , 7 

En  répétant  Texpérience  en  question,  j'ai  trouvé  entiè- 
rement fondée  la  supposition  de  M.  Gerhardt. 

Il  est  donc  bien  démontré  que  Tacide  angélique  qui  par 
sa  composition  est  homologue  des  acides  acrylique  et  oléî- 
que ,  Test  également  par  ses  propriétés. 

L'action  de  la  potasse  sur  ces  trois  acides  s'exprime  très- 
nettement  par  les  équations  suivantes  : 

OWO^  4-  2KHO  =  C'fl'KO'  -f-  CHKO'  +  H% 

Acide  acrylique.  Formiate  de  potasse. 

C*H»0'  -f-  2KHO  =r  C^H^KO»  -h  C^H*KO*  -h  H% 

Acide  angélique.  Propionate. 

Acide  oléique.  Ethalate. 

Ou  connaît  encore  un  acide  qui ,  par  sa  composition , 
peut  être  considéré  comme  le  cinquième  terme  de  cette  sé- 
rie, c'est  l'acide  damalurique  CH^'O'  de  M.  Slsedler.  Si 
son  homologie  avec  les  acides  précédents  existe  réelle- 
ment, il  devra  se  transformer,  par  l'hydrate  dépotasse,  en 
acides  valérianique  et  acétique. 

L'acide  cinnamîquc  présentant ,  avec  l'acide  benzoïqne, 
les  mêmes  rapports  que  l'acide  angélique  avec  l'acide  pro- 
pionique,  j'ai  été  naturellement  conduit  à  examiner  s'il 
était  susceptible  de  la  même  métamorphose. 

On  savait  déjà  que  l'acide  cinnamique  donne  de  l'acide 
benzoïque  sous  l'influence  des  agents  oxydants,  mais  on 
n*avait  pas  indiqué  l'acide  acétique  parmi  les  produits  de 
cette  réaction. 

Quand  on  chaufle  du  cinnamate  de  potasse  avec  un  ex- 
cès d'hydrate  potassique ,  il  se  produit  un  dégagement  abon- 
dant d'hydrogène,  et  l'acide  cinnamique  se  transforme 
complètement  en  acides  benzoïque  et  acétique  \  il  se  forme 


Digitized  by 


Google 


(  44o  ) 

en  mêExic  temps  un  peu  d'acide  salîcyliquç ,  mais  cet  acide 
provient  de  Taction  secondaire  de  la  potasse  sur  l'acide  ben- 
zoïque.  En  achevant  l'opération,  comme  dans  le  cas  précé- 
dent ,  on  obtient  une  solution  aqueuse  d'acides  benzoïque 
et  acétique  dans  laquelle  la  présence  de  ce  dernier  se  mani- 
feste par  son  odeur, 

La  séparation  de  ces  acides  offrant  plusieurs  difficultés , 
il  m'a  été  impossible  d'obtenir  de  l'acide  acétique  dans  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  l'analyse.  J'ai  tenté  en  vaîn 
l'emploi  des  sels  ferriques^  l'acétate  retient  toujours  un 
peu  de  beuzoate  dont  la  présence  se  manifeste  dans  la  forme 
du  sel  d'argent. 

Il  suffit,  en  effet,  d'ajouter  une  trace  de  benzoate  d'ar- 
gent à  de  l'acétate  du  même  métal  pour  obtenir,  au  lieu  de 
longues  et  brillantes  lamelles,  de  petites  concrétions  ten- 
dres, mates  et  composées  de  fines  aiguilles.  Le  sel  argenti- 
que  que  j'ai  obtenu  présentait  cette  dernière  apparence. 

o'',i65  de  ce  sel  ont  donné  o  ,104  d'argent. 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Ij^acétute  exige      Le  benzoate 

Ag  63, o  64,6  47,1 

Ainsi,  le  sel  analysé  éiaît  de  l'acétate  d'argent  renfermant 
un  peu  de  benzoate.  Traité  par  l'acide  sulfurique ,  il  déga- 
geait l'odeur  pénétrante  d'acide  acétique  5  un  mélange  d'a- 
cide sulfurique  et  d'alcool  en  dégagea  de  l'éther  acétique. 

£nfin  l'acide  coumarique  paraît  se  comporter  de  la  même 
manière  que  l'acide  cinnamique;  toutefois  je  n'ai  pas  réussi 
à  recueillir  assez  d'acide  acétique  parmi  les  produits  de  la 
potasse  sur  ce  corps,  pour  pouvoir  en  constater  la  pré- 
sence par  Tanalyse. 

La  métamorphose  des  acides  cînnamique  et  coumarique 
en  acides  benzoïque  ou  salicylique  et  en  acide  acétique 
s'exprime  par  les  équations  suivantes  : 

C«H«0' H- 2KH.O  —  C'H^KO' 4- C'H^KO^ -H  H% 
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GOMBIMISOKS  DES  ÊTHERS  SULFHYDRIQUES    ÉTHYLIQIIE   ET 
MÉTHYLIQIIE  ilVEG  CERTAINS  CHLORURES  MÉTALLIQUES  ; 

Par  m.  a.  LOIR. 


On  admet  généralement  que  le  mercaptan  est  un  alcool 
dont  tout  Toxygèue  est  remplacé  par  du  soufre  ,  et  que  l'é- 
tlier  sulfhydrique  se  rattache  au  mercaptan  ,  au  même  titre 
que  Téther  simple  à  l'alcool. 

Comme  Falcobl  et  l'éther  se  combinent  à  certains  chlo- 
rures métalliques,  pour  donner  des  composés  cristallins, 
j'ai  cherché  à  produire  des  combinaisons  analogues  avec  le 
mercaptan  et  l'éther  sulfhydrique  des  alcools  élhylique  et 
méthylique. 

Ce  premier  travail,  dont  j*ai  l'honneur  de  soumettre  les 
résultats  à  l'Académie,  a  pour  objet  l'étude  des  combinai- 
sous  des  éthers  sulfhydriques  éthylique  et  méthylique  avec 
certains  chlorures  métalliques. 

Combinaison  de  l'éther  sulflijdrique  éthylique  av^ec 
le  bichlovure  de  mercure  C*  H'  S,  HGCl. 

Si ,  à  une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  mercure,  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'éiher  sulfhydrique,  ou  ses  disso- 
lutions alcooliques  et  éthérées ,  ou  bien  l'eau  avec  laquelle 
on  lave  cet  éther,  il  se  dépose  par  l'agitation  de  nombreuses 
aiguilles  cristallines  fines  ,  entrelacées. 

Quand  la  proportion  d'éther  sulfhydrique  est  trop  forte  , 
il  se  forme ,  au  fond  du  vase  dans  lequel  on  opère ,  un  dépôt 
visqueux  blanc.  Ce  dépôt  se  change  en  aiguilles  au  contact 
d'une  nouvelle  solution  de  sublimé. 

Ces  aiguilles,  présentant  un  volume  considérable ,  ont  été 
séparées  par  filtratîondu  liquide  surnageant,  lavées  à  l'eau 
froide  et  à  l'alcool,  mises  à  sécher  entre  des  feuilles  de  pa- 
pier. On  les  a  dissoutes  dans  l'alcool  bouillant  5  cette  so» 


Digitized  by 


Google 


(  44î  ) 

lulion  lillrée  a  donné,  par  refroidissement,  de  belles  ai- 
gailles  cristallines,  longues  et  déliées  :  redissoutes  dans 
Talcool  bouillant ,  elles  ont  fourni ,  dans  plusieurs  opéra- 
tions ,  plus  de  5o  grammes  de  la  substance ,  qui  ont  servi 
à  mes  expériences. 

Les  lavages  à  Teau  froide  et  à  l'alcool  ;  la  double  cristal- 
lisation dans  Talcool  bouillant ,  avaient  pour  objetd  enlever 
le  bi chlorure  qui  aurait  pu  se  dépo&er  en  même  temps,  ce 
qui,  du  reste,  n'était  guère  probable,  car  toutes  les  liqueurs 
employées  étaient  très-étendues. 

Propriétés.  —  Le  composé  obtenu  cristallise  très-facile- 
ment en  belles  aiguilles  incolores,  réfractant  fortement  la 
lumière  ^  il  répand  une  odeur  très-désagréable  :  il  est  plus 
lourd  que  Teau. 

Chauffé  au  bain  d'eau  ou  au  bain  d'huile,  il  commence  à 
fondre  à  82  degrés  -,  il  est  en  pleine  fusion  à  90  degrés  :  c'est 
alors  un  liquide  assez  fluide ,  incolore  ,  transparent ,  qui  se 
prend ,  par  refroidissement ,  en  cristaux  aiguillés  rayonnant 
autour  de  divers  centres.  Si ,  après  l'avoir  fondu  dans  un 
bain  d'huile ,  on  élève  sa  température ,  il  commence  à  se  vo- 
latiliser à  1 10  degrés  5  il  forme  alors  une  couronne  blanche, 
çans  condensation  d'eau.  A  i45  degrés ,  il  s'altère,  le  liquide 
devient  de  plus  en  plus  visqueux ,  et  brunit;  à  200  degrés, 
il  est  noirâtre;  des  gouttes  huileuses  ruissellent  le  long  du 
tube. 

ChaulFé  dans  un  tube  à  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool , 
après  avoir  présenté  les  phénomènes  dont  nous  venons  de 
parler,  il  se  décompose  enlièretùent;  il  donne  un  résidu  no- 
table de  charbon,  du  mercure  métallique,  des  vapeurs  blan- 
ches, épaisses  et  fétides.  Ces  vapeurs,  à  l'approche  d'un 
corps  enflammé,  brûlent  avec  une  flamme  verte  :  il  se  pro- 
duit de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Mis  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  d'a- 
bord il  ne  diminue  pas  sensiblement  de  poids;  néanmioins 
Vatmosphère  de  la  cloche  possède  l'odeur  désagréable  d'é- 


Digitized  by 


Google 


(  443  ) 

ther  sulfhydrique.  Après  cinq  ou  six  heures ,  les  cristaux 
de  la  surface  perdent  leur  transparence  :  alors,  à  partir  de 
ce  moment,  l'analyse  montre  que,  dans  le  composé  restant, 
les  proportions  de  chlore  et  de  mercure  sont  devenues  plus 
fortes.  Quand  il  est  exposé  à  Fair,  il  abandonne  aussi  de 
l'éther  sulfhydrique ,  les  cristaux  de  la  surface  devenant 
opaques;  c'est  probablement  à  une  décomposition  partielle 
analogue  qu'est  due  l'odeur  que  présente  ce  corps. 

L'alcool  bouillant  le  dissout  facilement,  et  le  laisse  dé- 
poser, par  refroidissement,  en  belles  aiguilles  :  il  en  est  de 
même  de  l'éther  et  de  l'esprit-de-bois.  Par  une  évaporation 
lente  de  ces  derniers  véhicules,  j'ai  obtenu  de  beaux  cris- 
taux appartenant  au  système  du  prisme  oblique  à  base 
rhombe  ;  les  angles  mesurés  au  goniomètre  de  WoUaston 
sont  :  • 

Pour  les  pans  entre  eux 7»;®  1 2' 

io3*4o' 

1 800  52' 
Pour  les  bases  sur  les  pans 78**  10' 

L'acide  sulihydrîqùe  le  décompose  ;  il  se  forme  du  sulfure 
de  mercure.  Si  l'on  opère  cette  décomposition  par  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  sec  agissant  sur  les^  cristaux,  il  se 
dégage  d^abondantes  vapeurs  d'acide  chlorhydrique ,  et  il 
se  condense  de  l'éther  sulfhydrique. 

L'acide  nitrique  l'attaque,  même  à  froid;  il  se  dégage  des 
vapeurs  rutilantes  :  la  réaction  n'est  complète  qu'à  l'aide  de 
la  chaleur.  Le  liquide  obtenu  contient  du  chlore,  du  mer-» 
cure ,  mais  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurîque  ;  c'est  aussi 
ce  que  présente  l'éther  sulfhydrique  avec  l'acide  nitrique. 

L'acide  sulfurique  ne  l'attaque  pas  à  la  température  or- 
dinaire; à  l'aide  de  l'ébullltion,  il  le  dissout  et  se  colore  for* 
tement  en  brun  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

La  potasse,  la  chaux,  à  l'état  solide  ou  en  dissolution, 
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jaunissent  ses  cristaux.  Quand  ces  cristaux  sont  mêlés  à 
froid  dans  un  tube  avec  de  la  chaux  vive,  un  courant  d'hy- 
drogène sec  entraine  l'élher  sulfhydrique. 

Si  Ton  verse  la  solution  éthérée  de  ce  composé  dans  de 
Fammoniaque ,  il  se  dépose  du  chloro-amidure  de  mercure  : 
i'éther  dissout  Téther  sulfhydrique  mis  en  liberté. 

Composition,  -r-  Les  cristaux  soumis  à  l'analyse,  pré- 
parés comme  je  l'ai  indiqué ,  avaient  été  bien  desséchés  en- 
tre des  feuilles  de  papier,  et  avaient  été  laissés  deux  ou  trois 
heures  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Dosage  du  mercure.  —  Le  mercure  a  été  dosé  à  l'état 
métallique  et  à  l'état  de  sulfure ,  en  précipitant  par  l'hydro- 
gène sulfuré  la  dissolution  aqueuse  provenant  du  traitement 
par  l'acide  nitrique  : 

I.  Substance  employée  0*^,795,  mercure  métallique  o,44^) 
ce  qui  répond  à  55,72  de  mercure  pour  loo. 

II.  Substance  employée  o^', 655,  mercure  métallique  o,363, 
ce  qui  répond  à  55, 42  de  mercure  pour  100. 

IIL  Substance  employée  i8''^654,  sulfure  de  mercure  1,073, 
ce  qui  répond  à  55,92  de  mercure  pour  100. 

Moyenne 55^', 68  de  mercure  pour  100. 

Dosage  du  chlore. —  Le  liquide  obtenu  après  l'action  de 
l'acide  nitrique  a  été  précipité  par  le  nitrate  d'argent. 

I.  Substance  employée  i^'  ,768 ,  chlorure  d'argent  fondu  i  ,402 , 
ce  qui  répond  à  19,63  de  chlore  pour  100. 

II.  Substance  employée  i  ^^ ,  285 ,  chlorure  d'argent  fondu  i  ,o43 , 
ce  qui  répond  à  20 ,06  de  chlore  pour  100. 

Moyenne. i9«',84  de  chlore  pour  100. 

Dosage  du  soufre. —  Le  soufre  a  été  dosé  à  l'état  de  sul- 
fate de  bai^te ,  formé  en  chauffant,  dans  un  tube  à  analyse, 
le  composé  avec,  un  mélange  de  carbonate  de  baryte  et  de 
nitrate  de  potasse.  La  calcination  à  une  température  élevée 
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du  sulfate  de  baryte  obtenu,  chassait  le  mercure  qui  se  troU' 
vait  mêlé  avec  lui. 

I.  Substance  employée  o«',7oo8,  sulfate  de  baryte  0,44^9  ce 
qui  répond  à  8,56  de  soufre  pour  ]>oo. 

II.  Substance  employée  8«%Ç25,  sulfate  de  baryte  0,496,  ce 
qui  répond  à  8,3o  de  soufre  pour  100. 

Moyenne 8«',43  de  soufre  pour  100. 

Dosage  du  carbone.  —  La  combustion  a  été  faite  par  le 
chromate  de  plomb.  Le  mercure  volatilisé  était  condensé 
dans  un  tube  contenant  du  chlorure  de  calcium. 

I.  Substance  employée  o<',86i,  acide  carbonique  o,4oi,  ce 
qui  répond  à  12,70  de  carbone  pour  100. 

II.  Substance  employée  o«',754,  acide  carbonique  o,35o,  ce 
qui  répond  à  12, 65  de  carbone  pour  100. 

Moyenne. ... 1 2**', 68  de  carbone  pour  100. 

Dosage  de  Vhjdrogène, — La  matière  a  été  brûlée  par  le 
chromate  de  plomb;  on  avait  laissé,  entre  le  bouchon  du 
tube  à  analyse  et  le  chromate ,  une  longueur  de  2  décimè- 
tres, non  chauffée  pour  condenser  le  mercure;  après  la 
combustion,  on  a  fait  passer  un  courant  d'air  sec  pour 
chasser  Teau  condensée  avec  le  mercure;  le  tube  à  conden- 
sation d'eau  ne  contenait  pas  de  mercure. 

Sid>stance  employée  i«',7695,  eau  0,487,  ce  qui  répond  à 
3 ,  06  d'hydrogène  pour  1 00 . 

Composition  en  centièmes. 

Résultats  des  analyses.  La  formule  C*H*S,HgCT 

donne • 

Mercure 55,68  55,36 

Chlore I9j84  ^9y^l 

Soufre..    8,43  8,85 

Carbone *  12,86  i3,33 

Hydrogène 3 ,06  ^  »79 

99,69  100,00 
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La  formule 

(OA*S,HgCl) 

est  celle  qui  fournit  les  nombres  les  plus  rapprocliës  de  ceux 
que  donnent  les  analyses  de  ce  corps. 

Combinaison  de  l'éther  sulfhjdrique  éihylique  avec  le 
bichlorure  de  platine  (C*H»S)%  Pi  Cl». 

Cette  combinaison  s'effectue  dans  les  mêmes  circon- 
stances que  la  précédente;  elle  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  aiguilles  jaunes.  Ces  cristaux  ont  été  séparés  par  fil- 
tration^lavésàTeau  et  avec  un  peu  d'alcool,  desséchés  entre 
des  feuilles  de  papier  et  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'a- 
cide sulfurique. 

Propriétés.  —  Le  composé  obtenu  cristallise  facilement 
en  aiguillés  d'une  couleur  jaune -orangé  5  il  ne  répand 
qu'une  légère  odeur,  désagréable  cependant;  il  est  plus 
lourd  que  Feau.  Il  fond  à  108  degrés;  c'est  alors  uni  liquide 
visqueux  et  rougeâtre.  A  une  température  plus  élevée ,  il 
donne  des  vapeurs  blanches  fétides,  brûlant  avec  une  flanune 
verte,  et  produisant  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Si  on  le  calcine  dans  une  capsule,  il  brûle  avec 
une  flamme  verte  très-fuligineuse,  et  laisse  un  résidu  de 
platine  métallique. 

Mis  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il 
iie  diminue  pas  sensiblement  de  poids  ;  au  bout  de  douze 
heures,  néanmoins,  l'atmosphère  de  la  cloche  possède  To* 
deur  de  l'éther  suif  hydrique  ;  abandonné  à  l'air,  il  perd 
aussi  un  peu  d'éther  sulfhydriquei 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dé* 
pose,  en  partie  par  refroidissement  sous  forme  de  petits 
cristaux  jaunes  transparents;  l'eau'le  précipite  de  sa  disso- 
lution alcoolique. 

Le  suif  hydrate  d'ammoniaque  le  colore  en  brun. 

L'acide  nitrique  l'attaque  même  à  froid;  il  se  dégage  des 
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vapeurs  rutilantes;  lé  liquide  restant  contient  du  clilore, 
du  platine,  mais  il  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique.  • 

L'acide  sulfurique  ne  l'attaque  pas  à  froid.;  à  l'aide  de 
l'ebullilion,  la  liqueur  brutiit  fortement. 

La  potasse  et  les  sels  de  potasse  sont  précipités  abondam- 
ment par  une  dissolution  alcoolique  de  ce  composé. 

Les  sels  de  soude  non  précipités  par  une  dissolution  al- 
coolique de  chlorure  de  platine,  le  sont  par  une 'dissolution 
alcoolique  de  ce  composé;  dans  ce  cas ,  le  dépôt  formé  n'est 
pas  dû  seulement  à  la  propriété  que  possède  l'eau  de  préci- 
piter la  dissolution  alcoolique  de  ce  corps. 

Composition.  —  Le  composé  soumis  à  l'analyse  avait  été 
préparé  comme  je  l'ai  indiqué^  et  avait  été  laissé  pendant 
six  heurea  sous  une  cloche  au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 

Dosage  du  platine.  —  Le  platine  a  été  dosé  à  Fétat  mé- 
tallique après  calcination.   . 

I.  Substance  employée  o'^igS,  platine  0,078,  ce  qui  répond 
à  87,44  P^"'^  '00  d^  platine. 

IL  Substance  employée  o^,2o5,  platine  0,0796,  ce  qui  ré- 
pond à  37,85  pour  100  de  platine. 

III.  Substance  employée  o«',377  >  Platine  o,  i44  9  ^^  q"i  répond 
à  38, 19  pour  j  00  de  platine. 

IV.  Substance  employée  o,3225,  platine  o,  1 22 ,  ce  qui  répond 
à  37,82  pour  100  de  platine. 

Moyenne. ...      37 ,81  de  platine  pour  loa. 

Dosage  du  chlore, —  On  a  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'ar^ 
gent  le  chlore  du  chlorure  de  sodium  ^obtenu  en  calcinant, 
à  une  température  très-élevée  et  longtemps  soutenue,  le 
composé  avec  du  carbonate  de  soude  pur  privé  d'eau. 

I.  Substance  employée  o«',3i9,  chlorure  d'argent  o,34>  ce 
qui  répond  à  26,34  PO«r  ïoo  de  chlore. 

II.  Substance  employée  0,104,  chlorure  d'argent  0,1 14>  ce 
qui  répond  à  26,52  pour  106  de  chlore. 

Moyenne. ...      26,48  de  chlore  pour  100. 
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Dosage  du  soufre, —  Le  soufre  a  été  dosé  à  l'état  de  sul- 
fate de  baryte,  après  combustion  de  la  substance  avec  Toxyde 
de  cuivre,  en  suivant  le  procédé  indiqué  pour  l'analyse  des 
substances  organiques  sulfurées  volatiles. 

Substance  employée  o^'jSoG,  sulfate  de  baryte  0,283,  ce  qui 
répond  à  1 2 ,  74  de  soufre  pour  1 00. 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène» — La  combustion 
a  été  faite  par  le  chroma  te  de  plomb. 

Substance  employée  o«',294,  acide  carbonique  o,2o3,  ce  qui 
répond  à  18,84  de  carbone  pour  100. 

Eau  o«',  122 ,  ce  qui  répond  à  4)58  d'hydrogène  pour  100. 

Composition  en  centièmes* 

Résultats  de  l'analyse.  La  formule  (C*  H»S)» ,Pt  -*-  CP 

donne 

Platine 87^81  87 ,95 

Chlore 26,43  27 ,38 

Soufre 12,74  12,33 

Carbone 18,84  18,49 

Hydrogène 4?^8  3,85 

j 00,40  100,00 

La  formule 

(C*H*S)SPt-4-CP 

est  celle  qui  fournît  les  nombres  qui  se  rapprochent  le  plus 
de  ceux  que  donnent  les  diverses  analyses  de  ce  composé. 

Combinaison  de  Véther  suif  hydrique  méthylique  avec  le 
bichlorure  de  mercure  (C*H*S,  HgCl). 

Dans  les  préparations  précédentes,  on  a  substitué  Téther 
sulfhydrique  méthylique  à  Téther  suif  hydrique  élhylique , 
et  Ton  a  obtenu  des  composés  cristallins  que  Ton  a  purifiés  de 
la  même  manière. 

Propriétés.  —  Le  composé  obtenu  avec  le  bichlorure  de 
mercure  est  blanc,  cristallin^  il  répand  une  odeur  dés- 
agréable-, il  est  plus  lourd  que  l'eau.  Il  fond  à  i5o  degrés  : 


Digitized  by 


Google 


{  44&  ) 

c^Gst  alors  un  fluide  visqueux  incolore  ^  qui  se  prend ,  pai"  n 
refroidissement,  en  cristaux.  Chauffé  dans  un  tube,  il 
donne  un  abondant  sublimé  blanc,  un  faible  résidu  de 
charbon ,  il  se  dégage  des  vapeurs  blanches  félidés.  Ces  va- 
peurs brûlent  à  l'approche  d'un  corps  enflammé^  laflamme 
est  colorée  en  vert  pi  se  dégage  de  Tacide  sulfureux  et  de  Ta- 
cide  chlorhydrique. 

L'alcool,  Téther,  Tesprît-de-bois  le  dissolvent  à  chaud  et 
le  laissent  déposer,  par  refroidissement,  en  petites  aiguilles. 

Sous  une  cloche ,  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  il  perd 
de  Téther  suif  hydrique^  il  en  est  de  même  quand  il  est  ex- 
posé à  Tair. 

L'acide  suif  hydrique  le  colore  en  noir. 

L'acide  nitrique  l'attaque  à  froid  5  il  se  dégage  des  va- 
peurs rutilantes;  le  liquide  obtenu  contient  du  chlore ,  du 
mercure ,  mais  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique. 

L^acide  sulfurique^  même  par  Tébullition,  ne  se  colore 
.pa$  comme  avec  les  composés  précédents. 

La  potasse^  la  chaux ,  à  Tétat  solide  ou  en  dissolution,  le 
jaunissent. 

La  manière  dont  ce  corps  a  été  obtenu,  les  réactions  qu'il 
présente,  indiquent  que  sa  composition  doit  répondre  à  celle 
du  composé  mercurique  obtenu  précédemment  ;  en  effet,  le 
dosage  du  mercure  correspond  à  celui  que  donnerait  la  for- 
mule 

Dosage  du  mercure. 

I.  Substance  employée  o<' , 3335 ,  mercure  métallique  o,2o32i, 
ce  qui  répond  a  60 , 96  pour  îop  de  mercure. 

II.  Substance  employée  o«',  3645 ,  sulfure  de  mercure  o  ,^585, 
ce  qui  répond  à  6 1,1 3  pour  100  de  mercure. 

Moyenne 61 ,09  de  mercure  pour  100. 

La  formule 

OH^S,HgCl 

donne  60,24* 

Ann,  de  Chim,  et  dePhfs..  3»  séri^»,  t.  XXXIX.  (Décembre  i853.)     29 
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Combinaison  de  Véther  sulfhydrique  tnéihylique  a^ec  le 
bichlorure  de  platine  (C*H'S)%  PtCi'. 

Propriétés,  —  Ce  composé,  préparé  comme  les  précé- 
dents,  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé;  il  répand 
une  légère  odeur;  il  est  plus  lourd  que  Tçau, 

Chauffé  dans  une  capsule ,  il  brûle  avec  une  flamme  verte 
très-fuligineuse,  en  produisant  de  l'acide  sulfureux  et  de 
Tacide  chlprhydrique ,  et  laisse  un  résidu  de  platine  mé- 
tallique. 

Il  est  soluble  dans  Talcool  bouillant,  d'où  il  se  précipite, 
par  refroidissement,  sous  forme  de  petils  cristaux  jaunes. 

Le  suif  hydrate  d'ammoniaque  le  colore  en  brun. 

L'acide  nitrique  l'attaque ,  même  à  froid. 

Sa  dissolution  alcoolique  précipite  les  sels  de  potasse. 

Dosage  du  platine,  —  A  l'état  métallique ,  prè  s  calci- 
natîon  : 

I.  Substance  employée  o«%i78,  platine  0,075,  ce  qui  répond 
à  4^,52  pour  100  de  platine.  ' 

IL  Substance  employée  o«**,2o48,  platine  0,088,  ce  qui  répond 
à  4^996  pour  100  de  platine. 

Moyenne 4^? 74  pour  100  de  platine. 

La  formule 

donnerait  42,64. 

Je  n'ai  pas  cru  qu'il  était  nécessaire,  pour  admettre  les 
formules  des  deux  derniers  composés,  de  doser  d'autres  élé- 
ments que  le  mercure  et  le  platine;  les  ressemblances  de 
composition  que  présentent  les  composés  analogues,  éthy- 
lique  et  méthylique,  m'autorisaient  à  ne  pas  aller  au  delà. 

De  plus,  je  désirais  conserver  cet  éther  sulfhydrique, 
dont  la  préparation  est  toujours  longue  et  désagréable, 
pour  étudier  quelques-unes  de  ses  combinaisons  avec  d'au- 
tres chlorures,  combinaisons  que  je  me  propose  de  faire 
bientôt  connaitre. 


Digitized  by 


Google 


(4Si  ) 
ANALYSE 


Qoalitative  el  qnanàutiTe  de  Tiode  ^  et  de  sa  séparation  di  broie  ei  do 
chlore  an  moyen  de  la  benzine  et  de  Fazotate  d'argent  ; 


Par  m.  £d.  MORIDË. 


Là  benzine  a  la  propriété  de  dissoudre  l'iode  partout  où 
elle  le  rencontre  à  l'état  de  liberté. 

La  couleur  qu'offre  alors  celte  solution  est  d'un  rouge 
vif.  Elle  devient  d'autant  plus  foncée,  qu'elle  contient  plus 
d'iode. 

Lorsqu'on  Texpose  à  l'air,  l'iode  se  volatilise,  et  elle  se 
décolore. 

Vient-on  à  instiller  quelques  gouttes  d'acide  hypo-razoti- 
que  dans  un  liquide  contenant  un  iodure  alcalin,  et  à  y 
ajouter,  après  avoir  opéré  le  mélange  ,  2  ou  3  grammes  de 
benzine  ;  si  on  agite  fortement  le  tout,  la  benzine  ne  tarde 
pas  à  nionter  à  la  surface  du  liquide ,  en  aflectant  une  cou- 
leur magnifique  due  à  l'iode  qu'elle  entraine  avec  elle. 

Cette  réaction  permet  de  constater,  avec  la  plus  grande 
facilité,  la  présence-  de  1  milligramme  d!iode  dans  4  litres 
d'eaii. 

Ni  l'éther,  ni  les  essences  de  lavande  ,  de  citron ,  de  myr- 
banne  ,  de  térébenthine  ne  peuvent  doilner^  dans  de  sem- 
blables circonstantes,  des  renseignements  aussi  décisifs. 

Le  chloroforme  employé,  soit  par  la  méthode  de  M.  Ra- 
bourdin,  soit  par  celle  de  M.  Grange,  dénote  bien  ,  il  est 
vrai,  dans  beaucoup  de  cas,  la  présence  de  l'iode  ;  mais  sa 
sensibilité  et  la  couleur  qu'il  acquiert  sont  loin  d'être  si  con- 
cluants que  les  caractères  qu'offre  la  benzine. 

Dans  des  expériences  conduites  avec  précaution,  j'ai  pu, 
par  cette  méthode,  déterminer  la  présence  de  l'iode  partout 
où  la  colle  d'amidon  en  indiquait  les  traces,  et  toujours 
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remploi  de  la  benzine  m'a  paru  donner  des  résultats  plus 
satisfaisants. 

J'ajouterai  à  ces  considérations,  que  si  l'on  peut,  au 
moyen  de  la  benzine,  séparer  de  Teau  d'infiniment  petites 
quantités  d'iode ,  il  est  aussi  très-facile  de  les  doser  quan- 
titativement par  l'azotate  d'argent,  ou  le  mercure  métal- 
lique. 

Voici  comment  j'opère  ; 

Après  avoir  lavé  à  plusieurs  reprises  la  benzine  i'odée 
dans  l'eau  distillée,  je  l'enlève  avec  une  pipette,  et  je  l'intro- 
duis dans,  un  tube  bouché,  où  je  l'agite  en  contact  de  quel* 
ques  gouttes  d'une  solution  d'azotate  d'argent,  ou  bien 
d'un  poids  connu  de  mercure,  jusqu'à  parfaite  décoloration 
de  la  liqueur. 

Je  lave  le  précipité  jaune  d'iodure  d'argent  avec  de  Tal- 
Gool  à33  degrés,  je  le  jette  sur  un  filtre  et  je  le  traite  comme 
ou  fait  pour  le  chlorure  d'argent  qu'on  veut  peser. 

Dans  le  second  cas,  j^agite  le  mercure,  pesé  à  l'avance , 
dans  la  solution  iodée,  et  j'en  détermine  l'augmentation  de 
poids.  On  peut  contrôler  ces  résultais  en  dissolvant  par  l'io- 
dure  de  potassium  en  excès,  le  proto-iodure  de  mercure 
formé. 

Le  brome,  les  bromures  additionnés  d'acides  azotique , 
hypo-azotique,  ou  chlorhydrique,  étendus,  ne  colorent  nul* 
lement  la  benzine;  il  en  est  de  même  du  chlore  et  des  chlo- 
rures. Le  brome  et  le  chlore  restent  dissous  dans  les  eaux 
qui  servent  à  laver  la  benzine  ,  et  on  peut  les  en  séparer  à 
l'état  de  précipité  blanc  par  l'azotate  d'argent.  La  benzine 
entraînant  l'iode  sans  avoir  la  propriété  de  dissoudre  ni  le 
brome  ni  le  chlore ,  permet  donc  de  séparer  parfaitement 
l'iode  de  ces  deux  derniers  corps ,  et  de  constater  d'une  ma- 
nière précise  la  présence  de  chlorures  ou  de  bromures 
dans  l'iodure  de  potassium  du  commerce. 
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BSGHERGHES  SUR  LA  FERMENTATION  GALLIQUE, 

Par  m.  £.  ROBIQUËT, 

Professeur-agrégé  de  Physique  à  PÉcoIe  de  Pharmacie. 


Extrait  d^un  Mémoire  présenté  à  PAcadcmie  des  Sciences  dans  sa   séance 
du  5  juillet  i85a. 


Depuis  que  M.  Pelbuze  a  prouvé  que  I*acide  gallique  ne 
préexistait  pas  dans  la  noix  de  galle  et  n'était  qu'une  trans- 
formation du  tannin,  les  chimistes  ont  cherché  souvent 
quelles  étaient  les  causes  de  cette  curieuse  métamorphose. 

Mon  père  a  le  premier  avancé  (i)  que  la  noix  de  galle 
contenait  une  substance  particulière  susceptible  de  convertir 
le  tannin  en  acide  gallique ,  en  présence  de  Veau  et  à  Fabn 
du  contact  de  Vair\  M.  Larocque  (2)  a  démontré,  de  plus, 
que  cette  substance  était  un  véritable  ferment ,  qu'on  pou- 
vait isoler  jusqu'à  un  certain  point,  en  épuisant,  par  l'éther 
hydraté,  la  noix  de  galle  de  tout  le  tannin  qu'elle  contient. 
Cependant,  on  hésitait  encore  à  prononcerlé  mot  de  fer- 
mentation gallique-,  car  on  savait  que  le  tannin  était  suscep-i 
tible  de  se  convertir  en  acide  gallique  par  le  concours  seul 
de  l'eau  distillée ,  et  on  ne  s'expliquait  pas  nettement  le  rôle 
que  pouvait  jouer, dans  cette  simple  solution  une  plus  ou 
moins  grande  quantité  de  poudre  de  ïioix  de  galle  épuisée 
par  l'éther.  En  effet,  on  pouvait  dire  que  cette  addition  ha-» 
tait  le  moment  de  la  transformation,  mais  n'en  était  pas  la 
cause  nécessaire. 

Pour  tâcher  d'éclaircir  cette  question ,  je  me  suis  d'abord 
appliqué  à  séparer  les  divers  prindpes  contenus  dans  la  noix 
de  galle,  et  voici  îa  marche  que  j'ai  suivie  : 

Un  kilogramme  de  poudre  de  noix  de  galle  a  été  épuisé , 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2®  série,  tome  LXIV,  page  385, 
(a  )  Journal  de  Pharmacie,  tome  XXVII ,  page  197. 
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dans  un  appareil  à  déplacement,  par  Féther  hydraté,  et  a 
donné  pour  premier  produit  54o  grammes  de  tannin  sec, 
que  je  désignerai  désormais  sous  le  nom  de  tannin  éthé- 
rique  A. 

Un  second  traitement  fait  avec  un  mélange  à  parties  égales 
d'éther  hydraté  et  d'alcool  à  86  centimètres  (36°  Baume),  a 
donné  un  produit  pesant  270  grammes,  que  j'appellerai 
tannin  alcoolique  6. 

Une  fois  Talcool  éthéré  complélement  déplacé,  j'ai  hu- 
mecté le  résidu  avec  3  kilogrammes  d'eau  distillée,  et  j'ai 
porté  ce  mélange  dans  une  étuve  qui  a  été  maintenue  pen- 
dant douze  heures  à  une  température  de  20  à  25  degrés  cen- 
tigrades :  le  magma  avait  au  moins  triplé  de  volume.  Ayant 
continué  le  déplacement  par  de  nouvelle  eau  distillée  tiède , 
je  remarquai  que  la  liqueur  écoulée  précipitait  abondam- 
ment par  l'alcool ,  et  je  n'arrêtai  l'opération  que  quand  cette 
réaction  eut  cessé  de  se  produire.  Je  réunis  toutes  les  li- 
queurs et  les  précipitai  par  un  grand  excès  d'alcool  :  j'ob- 
tins ainsi  un  volumineux  caillot  gélatiniforme  qui ,  une  fois 
lavé,  expriment  séché,  pesait  3iS^,5o.  Cette  matière  n'était 
autre  chose  que  de  la  pectine  contenant  quelques  traces 
d'alcool  pectique  C. 

Le  liquide  surnageant  le  précipité  pectique  fut  distillé, 
puis  évaporé,  et  donna  un  extrait  brun  D  pesant  25  grammes 
et  renfermant  des  traces  de  tannin ,  de  sels  à  base  de  potasse, 
et  une  énorme  proportion  d'extractif. 

Le.  résidu  de  ces  traitements  fut  épuisé  par  l'eau  bouil- 
lante, et  les  liqueurs,  simplement  passées  sur  une  toile,  fu- 
rent abandonnées  à  elles-mêmes  dans  un  endroit  frais.  Après 
vingt-quatre  heures,  elles  laissèrent  déposer  une  poudre 
grisâtre  donnant,  avec  l'eau  iodée,  une  coloration  violacée 
qui  disparaissait  parla  chaleur^  Examinée  au  microscope, 
cette  poudre  parut  presque  entièrement  formée  de  granules 
d'amidon  en  partie  désagrégés. 

Lavée  et  séchée ,  elle  pesait  4  grammes  E, 
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Le  liquide  surnageant,  ce  dernier  dépota  donné,  par éva- 
poration  à  siccilé,  un  extrait  brun  F  pesant  17  grammes, 
qui  n'a  été  l'objet  d'aucun  examen. 

La  poudre  de  noix  de  galle,  ainsi  épuisée,  colorait  encore 
légèrement  l'eau  bouillante  et  lui  communiquait  u?ie  saveur 
tout  à  fait  semblable  à  celle  du  petit-lait.  Cependant,  la 
proportion  de  matières  dissoutes  était  si  minime ,  que  je  me 
suis  borné  à  dessécher  ce  dernier  résidu  de  tous  les  traite- 
ments précédents  et  à  constater  son  poids,  qui  était  de 
85  grammes  :  ce  n'était  guère  autre  chose  que  du  li- 
gneux G.  . 

En  résumé,  j'ai  retiré  de  i  kilogramme  de  noix  de 
galle  : 


.  8r 


A.  Tiinnin  élhérique.  . .  .• 54o ,00 

B .  Tannin  alcoolique 270 ,00 

C.  Peqlîne  et  acide  pectique. 3i  ,5o 

D.  Extrait  brun  obtenu  par  IVau  tiède 25, 00 

E .  Dépôt  amylacé 4  >  Q<^ 

F.  Extrait  brun  obtenu  par  Teau  bouillante.  ...  17  ,00 

G .  Résidu  ligneux  .•.,......, 9^ ,  00 

982,50 

La  perte  est  beaucoup  trop  forte,  et  ne  peut  s'expliquer 
qne  par  la  nécessité  où  je  me  suis  trouvé  d'employer  beau- 
coup de  temps  el  des  proportions  énormes  de  liquides  pour 
arriver  à  un  épuisement  complet. 

Revenons  maintenant  au  précipité  pectique  C.  J'ai  con- 
staté que  ce  précipité  se  dissolvait  très-facilement  dans  Teau 
chaude,  et  était  transformé  en  acide  pectique  par  les  carbo- 
nates alcalins.  Cet  acide  pectique,  séparé  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique ,  a  été  converti  en  acide  mucique  par  l'acide 
nitrique.. 

Enfin  j'ai  constaté  avec  soin  tous  les  caractères  de  la  pec- 
tine ,  en  insistant  sur  ceux  qui  la  distinguent  de  la  gomme,^ 
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car  il  m'a  été  impossible  de  préparer,  avec  de  la  aoîx  de 
galle ,  de  la  pectine  ou  de  Facide  pectique  assez  pur  pour 
l'analyse. 

Il  m'importait  de  savoir  si  la  pectine  préexistait  dans  la 
ïioix  de  galle,  ou  si  elle  provenait  de  la  pectose.  Dans  ce 
but ,  j'épuisai  2  kilogrammes  de  lioix  de  galle  en  poudre  par 
un  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'alcool  (lequel  nié-o 
lange  dissout  très-rapidement  le  tannin) ,  puis  je  continuai 
la  lixiviation  avec  de  Teau  tiède.  Or,  comme  les  premières 
portions  de  liqueurs  aqueuses  écoulées*  ne  précipitaient 
point  par  l'alcool ,  il  fut  évident  pour  moi  que  la  pectine  ne 
préexistait  pas.  Cette  expérience  prouve  également  que  la 
noix  de  galle  ne  contient  pas  de  gomme  libre  en  proportion 
sensible.  Il  s'agissait  maintenant  de  constater  le  genre  de 
transformation  à  la  suite  duquel-la  pectine  prend  naissance. 
J'arrêtai  alors  le  déplacement^  et  ayant  ajouté  5  kilo- 
grammes d'eau  à  la  masse  précédente,  je  maintins  ce  mé- 
lange toute  une  journée  à  une  chaleur  de  bain-raarie  égale 
à  environ  25  degrés  centigrades.  Le  magma  prit  un  volume 
considérable^  et  donna ,  après  expression,  une  liqueur  dans 
laquelle  l'alcool  décelait  très-facilement  la  présence  de  la 
pectine. 

.  Éclairé  par  les  belles  observations  de  M.  Fremy  sur  la  fer- 
mentation pectique,  il  ne  m'était  pas  difficile  de  deviner 
que  la  noix  de  galle  contenait  de  la  pectose  qui,  sous  l'in- 
fluence de  Teau,  de  la  chaleur  et  de  là  pectase ,  se  changeait 
en  pectine. 

Restait  à  savoir  si  la  pectase  ou  ferment  pectique  existait 
dans  la  noix  de  galle  à  l'état  soluble  ou  à  l'état  insoluble. 

Or  je  me  suis  assuré,  pai^  des  expériences  multipliées  «t 
faciles  à  prévoir,  que  la  noix  dé  galle  contient  ce  ferment 
sous  ces  deux  états,  mais  que  la  variété  soluble  y  existe  en 
bien  moindre  proportion  que  la  variété  insoluble. 

Le  tannin  sec,  tel  qu'il  est  obtenu  lorsqu'on  épuise  la 
noix  de  galle  par  l'éther  hydraté ,  retient  de  la  pectase  inso- 
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]uble;  el  il  est  facile  de  le  prouver  en  abandonnant  à  elle- 
même  pendant  deux  ou  trois  jours,  dans  un  endroit  frais, 
une  solution  faite  avec  :  tannin,  i  partie^  eau  distillée, 
4  parties.  Il  se  dépose  des  flocons  albuminoïdes  qui  ne  sont 
autre  chose  que  de  la  pectase  insoluble.  Il  est  encore  plus 
facile  d'obtenir  cette  pectase  insoluble  en  opérant  sur  le 
tannin  éthérique  liquide  tel  qu'il  s'écoule  de  l'appareil  à 
déplacement. 

J'ai  constaté  aussi  que  la  pectase  de  la  noix  de  galle  con- 
vertissait très-facilement  en  acide  pectique  la  pectine  chi- 
miquement pure  préparée  d'après  le  procédé  de  M.  Fremy, 
avec  le  suc  de  poires  très-mûres  et  l'alcool. 

D'un  autre  côté,  si  l'on  purifié  le  tannin  de  tout  corps 
étranger  parla  méthode  de  M.  Guibourt,  et  qu'on  prépare 
avec  ce  produit  une  solution  aqueuse,  on  pourra  la  conser- 
ver des  mois  entiers  sans  altération  ]  mais  si  l'on  ajoute 
quelques  centigrammes  de  pectase  préparée  avec  le  suc  de 
navets  ou  avec  la  noix  de  galle,  aussitôt  s'opérera  la  trans- 
formation du  tannin  en  acide  gallique  et  en  un  principe 
que  M.  Strecker  pense  être  du  sucre,  mais  que  je  crois  être 
plutôt  analogue  à  la  gomme  arabique.  C'est,  du  reste,  un 
point  très  délicat ,  sur  lequel  je  me  propose  très-prochaine- 
ment de  revenir. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  tannin  est  une  copulation  d'acide 
gallique  et  d'une  substance  neutre  très-voisine  des  sucres 
et  des  gommes  y  qui,  sous  l'influence  de  certains  agents 
(principalement  les  acides  minéraux),  se  transforme  en 
sucre  véritable,  susceptible  lui*mème  de  donner,  par.  les 
ferments,  de  Talcool  et  de  l'acide  carbonique,  et  de 
l'alcool. 

i'ai  fait  aussi  quelques  expériences  dans  le  but  de  con- 
naître la  nature  du  liquide  visqueux  provenant  du  traite- 
ment du  tannin  par  l'éther  aqueux,  et  qu'on  désigne  géné- 
ralement sous  le  nom  àe  tannin  liquide.  M,  Pelouze  avait 
prouvé  tjue  ce  tannin  liquide  n'était  autre  chose  qu'une  sa- 
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lution  très-concentrée  de  tannin  dans  Feau,  retenant  méca- 
niquement plus  ou  moins  d'éther  sulfurique.  Cependant , 
plusieurs  chimistes  inclinaient  à  penser  que  ce  produit  était 
uri  véritable  éther  tannifjue,  et  fondaient  leur  opinion  sur 
les  considérations  suivantes  : 

1**.  Au  moment  où  l'on  humecte  la  poudre  de  noix  de  galle 
avec  Téther  hydraté ,  il  se  développe  une  quantité  de  cha- 
leur très-appréciable  au  thermomètre*, 

2°.  Le  tannin  liquide  ne  se  sépare  pas  en  ses  deux  prin- 
cipes constituants,  lorsqu'on  l'agite  avec  de  l'eau  froide. 

Ces  raisons  sont  à  première  vue  très-concluantes;  car  la 
chaleur  dégagée  indique  presque  toujours  une  véritable 
combinaison  chimique,  et,  de  plus,  si  le  tannin  sirupeux 
n'est  autre  chose  qu'une  simple  solution  de  tannin  dans 
l'eau,  retenant  mécaniquement  plus  ou  moins  d'éther, 
pourquoi  donc  une  pareille  dissolution  ne  se  mêle-t-elle  pas 
à  de  nouvelles  proportions -d'eau  ?  J'ajouterai ,  de  mon  côté, 
que  quand  on  soumet  le  tannin  sirupeux  à  un  froid  de 
— r  i5  à  —  2o  degrés  centigrades,  on  |è  voit  s'éclaircir  tout 
à  coup,  tandis  qu'une  solution  faite  avec  :  tannin  sec,  3  par- 
ties, et  eau  distillée,  2  parties,  et  soumise  à  la  même  tem- 
pérature, se  solidifie  complètement. 

Cependant,  en  examinant  les  choses  d'un  peu  plus  près, 
on  voit  qu'il  est  impossible  d'admettre,  dans  le  tannin  li- 
quide, l'existence  de  l'élher  tannique.  En  effet,  si  un  froid 
de  —  20  degrés  centigrades  est  sans  action  sur  le  tannin 
liquide,  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  abaisse  la  tem- 
pérature jusqu'à  —  3o  degrés  centigrades,  car  alors  le 
liquide  se  sépare  en  deux  couches  :  l'une  est  de  l'éther, 
l'autre  du  tannin  dissous  dans  l'eau  (1).  De  pliis,  le  tannin 
liquide  chauffé  au  bain-marie  se  décompose,  vers  5o  degrés 


(1)  Ce  froid  a  été  obtenu  avec  le  mélançe  de  chlorure  de  calcium  et  de 
neice  préparé  par  la  méthode  de  M.  Person  {Annales  de  Chimie  et  de  Physi^ 
que,  3  série  ,  tome  XXIV,  page  aSy  ). 
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ceutigrades,  eu  tannin  sec  et  éther  ^  quand  ou  le  distille  avec 
une  solution  concentrée  de  potasse  caustique,  il  ne  passe 
encore  autre  chose,  dans  le  récipient,  que  de  Téther  sulfu* 
rique.  Enfin ,  de  quelque  manière  qu'on  s'y  prenne,  on  ne 
peut  obtenir  d'amide  avec  Tammoniaque  et  ce  prétendu 
étber  tannique.  Ce  serait,  il  faut  Tavouer,  un  singulier  éther 
composé,  que  celui  qui  se  dédoublerait, -par  la  simple  action 
de  la  chaleur,  en  acide  et  éther,  et  qui,  par  la  potasse,  ne 
donnerait  pas  une  trace  d'alcool.  Quant  au  dégagement  de 
chaleur  observé  au  moment  du  mélange  de  I  ether  hydraté 
et  de  la  poudre  de  noix  de  galle ,  c'est  un  simple  phénomène 
d'hydradalion  qui  ne  se  produit  plus  quand  on  a  exposé  la 
noix  de  galle  quelque  temps  à  Thumidilé. 

Ainsi  Topinion  de  M.  Pelouze  reste  entière,  et  les  faits 
qui  précèdent  ne  font  que  la  confirmer. 

a  es  tune, 

i^.  La  noix  de  galle  contient  (en  outre  du  tannin  et  des 
autres  principes  déjà  signalés  par  les  chimistes)  de  la  pectose 
et  de  la  pectase.  Ce  dernier  ferment  y  existe  à  l'état  inso- 
luble et  à  Tétat  soluble  :  il  agit  à  la  fois  sur  la  pectose  pour 
la  transformer  en  pectine,  et  sur  le  tannin,  qu  il  dédouble 
en  acide  gallique  et  en  corps  neutre  voisin  des  sucres  et  des 
gommes.  La  présence  de  Teau  et  irae  température  de  a5  à 
3o  degrés  centigrades  sont  nécessaires  à  cette  réaction,  qu'on 
doit,  avec  M.  Larocque,  désigner  sous  le  nom  de /ermen"' 
talion  gallique,  sans  oublier  toutefois  qu'elle  se  confond 
avec  la  fermentation  pectique. 

a°.  Le  tannin  éthéri que  ordinaire  contient  assez  de  pec-^. 
tase  pour  éprouver  la  fermentation  gallique,  lorsqu'on  aban-. 
donn«  à  elles-mêmes  ses  solutions  aqueuses*,  mais  si  on  a  soin 
de  purifier  le  tannin  ou  de  l'exposer  longtemps  à  la  chaleur 
de  l'eau  bouillante,  la  métamorphose  ne  s'accomplit  plus, 
et  ses  dissolutions  se  conservent  indéfiniment  en  vases  clos. 

3®.  Il  est  tout  aussi  facile  de  convertir  en  acide  pectique 
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la  pectine  des  fruits,  au  moyen  de  la  pectase  retirée  de  la 
noix  de  galle,  que  de  transformer  le  tannin  en  acide  gal- 
lique  avec  la  pectase  retirée  du  suc  de  racines  nouvelles,  et 
en  particulier  des  racines  de  navets  peu  développés. 

4^.  Le  tannin  liquide  ne  peut  être  considéré  comme  un 
éther  tannique,  mais  bien  comme  une  simple  juxtaposition 
d'eau  d'éther  et  de  tannin  en  proportion  indéterminée ,  ainsi 
que  M.  Pelouze  Tavait  établi  le  premier. 
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SUR  LA  SÉPARATION  DE  «DELQUES  OXYDES  HÉTALUQlifiS , 

Par    m.    FLAJOLOT, 

Ingénieur  des  Mines. 


Impossibilité  de  séparer  te  cuivre  du  zinc  et  du  nichel 
par  Vhydrogène  sulfuré, — Dans  le  courant  de  Tannée  1 85 1 , 
ori  a  découvert  dans  la  province  d'Alger  plusieurs  gisements 
de  cuivre  gris,  renfermant  un  assez  grand  nombre  de  va- 
riétés de  ce  minéral.  J'entrepris,  à  cette  époque,  d'analyser 
toutes  ces  variétés;  mais  à  peine  avais-je  commencé  ce 
travail,  que  je  m'aperçus  qu'il  était  impossible  de  séparer 
exactement  le  cuivre  du  zinc  et  du  nickel  en  le  précipitant 
par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  acide,  car  le  sul- 
fure de  cuivre  entraînait  toujours  avec  lui  des  quantités 
notables  de  sulfure  des  autres  métaux. 

Peu  de  temps  après,  cette  impossibilité  a  été  mise  hors 
de  doute  p^r  les  expériences  de  MM.  Rivot.et  Bouquet,  qui 
ont  aussi  indiqué  un  moyen  de  séparer  le  cuivre  du  zinc; 
mais  le  procédé  décrit  par  ces  chimistes  ne  pouvant  être 
employé  pour  séparer  le  cuivre  du  nickel ,  le  problème  de 
l'analyse  des  cuivres  gris  n'était  pas  encore  résolu,  et  j'ai 
dû  chercher, pa  rmî  les  composés  qu'on  n'a  pas  encore  em- 
ployés dans  l'analyse  chimique,  des  réactifs  capables  d'effec- 
tuer cette  sépara  lion. 
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Moyens  de  séparation.  —  L^hyposulfite  de  soude  el 
Tacide  iodhydrique  m'ont  donné  des  résultats  d*une  exacti- 
tude remarquable.  Le  second  réactif  permet  de  séparer  le 
cuivre  non-seulement  du  zinc ,  du  nickel,  du  cobalt,  mais 
encore  de  Tarsenic  et  de  Fantimoine;  de  sorte  qu'il  est 
très-facile  d'isoler  le  cuivre  au  moyen  de  cet  acide  dans 
presque  tous  ses  minerais. 

Précipitation  du  cuiure  par  VhyposuIJite  de  soude,  — 
Au  moyen  de  l'hyposulfite  de  soude,  on  peut  séparer  avec 
une  précision  que  Ton  atteint  rarement  dans  l'analyse  chi- 
mique, le  cuivre  de  toutes  les  substances  dont  les  dissolu* 
lions  acides  ne  sont  point  précipitées  par  Thydrogène  sul- 
furé. Quand,  dans  une  dissolution  acide  d'un  sel  de  cuivre, 
maintenue  à  la  température  de  Tébullition,  on  verse  de 
l'hyposulfite  de  soude,  la  totalité  du  cuivre  se  précipite  à 
l'état  de  sulfure  Cu'  S ,  tandis  qu'il  se  forme  du  sulfate  de 
soude ,  et  un  des  acides  du  soufre  qui ,  pour  la  même  quan- 
tité d'oxygène  que  l'acide  hyposulfurique ,  renferment  une 
plus  forte  proportion  de  soufre.  Voici  comment  on  doit 
opérer  : 

Il  est  bon  que  la  dissolution  renfermant  le.  cuivre  à  pré- 
cipiter ne  renferme  pas  d'acide  chlorhydrique ,  et  que  très- 
peu  d'acide  nitrique;  c'est  pourquoi  il  faut  l'évaporer  avec 
de  l'acide  sulfurique,  de  manière  à  expulser  les  deux  autres 
acides.  On  ajoute  alors  de  l'eau,  et,  dans  cette  dissolution 
qu'on  maintient  bouillante,  on  verse  de  l'hyposulfite  qu'on 
a  dissous  dans  de  l'eau ,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  se  former 
un  précipité  noir<  Quand  le  précipité  se  rassemble  au  fond 
du  matras,  et  que  la  liqueur  qui  le  surnage  ne  tient  plus  que 
du  soufre  en  suspension  ^  c'est  une  preuve  que  la  totalité 
du  cuivre  e$t  précipitée.  On  recueille  le  précipité  du  cuivre 
sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  et  on  le  traite 
par  la  méthode  oMinaire  pour  le  convertir  en  oxyde  de  cui- 
vre. Ce  précipité  est  du  sous-sulfure  de  cuivre  Cu'  S  ;  il  est 
très-peu  volumineux-,  il  se  lave  rapidement,  et  ne  s'oxyde 
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pas  par  le  lavage,  de  sorte  qu'il  n'est  pas' même  nécessaire 
d'ajouter  de  l'hydrogène  sulfuré  à  l'eau  qu'on  emploie  pour 
le  laver.  On  pourrait  d'ailleurs  prendre  ce  surcroît  de  pré* 
caution  sans  inconvénient. 

On  précipite  par  les  méthodes  ordinaires,  les  autres  mé- 
taux contenus  dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  cuivre^ 
après  avoir  fait  bouillir  celle-ci  avec  de  l'acide  nitrique,  afin 
de  détruire  l'acide  sulfuré  qui  s'est  formé  par  la  réaction  de 
rhyposulfite  alcalin  sur  le  sel  de  curvre. 

L'hyposulfite  de  soude  du  commerce  n'est  pas  suffisam^ 
ment  pur  pour  cette  opération  *,  mais  il  le  devient  en  ajou^ 
tant  un  peu  de  carbonate  de  soude  à  sa  dissolution  et  la 
filtrant. 

J'ai  dit  qu'il  était  bon  que  la  dissolution  dont  on  doit 
précipiter  le  cuivre  ne  renfermât  pas  d'acide  chlorhydrique 
ni  d'acide  nitrique ,  mais  cela  n'est  pas  indispensable.  En 
ajoutant  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui  est  toujours  néces- 
saire, et  en  versant  de  l'hyposulfite  dé  soude,  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  on  précipite  encore  la  totalité  du  cuivre; 
mais  il  faut,  dans  ce  cas,  une  quantité  de  réactif  infini- 
ment plus  considérable  que  dans  le  premier  cas ,  car  l'acide 
chlorhydrique  détermine  la  formation  du  chlorure  cui- 
vreux Cu*  Cl ,  qui  ne  se  décompose  que  difficilement  et  qu'à 
la  faveur  d'un  excès  très-considérable  du  réactif  préci- 
pitant. 

L'acide  nitrique  et  l'hyposulfite  se  détruisent  mutuelle- 
ment à  chaud  avec  une  grande  violence  et  avant  qu'il  se  pré- 
cipite la  moindre  parcelle  de  cuivre.  Cet  acide  a  donc  pour 
effet  de  détruire  en  pure  perte  une  grande  quantité  du 
réactif  5  voilà  pourquoi  il  est  bon  d'en  chasser  préalable- 
ment la  plus  grande  partie. 

Vénficaiion  du  procédé, 

Preuves  de  Vexactitudè  de  cette  méthode. — i^.  j'ai  dis- 
ions dans  l'acide  nitrique  : 
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Cuivre  pur o«^,9o8 

Oxyde  de  zinc. ......     o«'^,392 

Le  cuiyre  a  été  précipité  comme  il  vient  d'être  dit,  et 
le  sulfure  de  cuivre  a  été  dissous  dans  Teau  régale.  La  dis- 
solution a  été  neutralisée  par  du  carbonate  de  soude,  puis 
additionnée  d^ammoniaque.  Je  l'ai  fait  ensuite  bouillir  avec 
de  la  potasse,  et  l'oxyde  de  cuivre  s'est  précipité.  L'oxyde  de 
cuivre  obtenu  de  cette  manière  est  beaucoup  moins  volumi- 
neux et  bien  plus  facile  à  laver  que  celui  que  l'on  précipite 
dans  une  liqueur  non  ammoniacale.  La  liqueur  séparée  par 
la  filtration  du  sulfure  de  cuivre  a  été  traitée  par  l'acide  ni- 
trique, puis  le  zinc  en  a  été  précipité  par  du  carbonate  de 
soude. 

J'ai  obtenu  ainsi ,  en  prenant  pour  l'équivalent  du  cuivre 
'le  nombre  895,6  : 

Oxyde  de  cuivre. . .      i''',i37  | contenant  0,9078 
Oxyde  de  zinc o*'',392  )      de  cuivre. 

2^»  J'ai  dissous  dans  l'eau  régale  : 

Cuivre  pur is»*,  1 12 

Oxydes  de  nickel  et  de  cobalt.     o^^^Si^    . 

J'ai  ajouté,  quand  la  dissolution  a  été  complète,  de  l'a^ 
cide  sulfurique  étendu  d^un  égal  volume  d'eaCt,  et  j'ai  fait 
bouillir  jusqu'à  expulsion  des  deux  autres  acides,  en  incli- 
nant le  col  du  matras  afin  d'éviter  les  projections;  puis,  en 
opérant  comme  il  a  été  dit ,  j'ai  obtenu  : 

Oxyde  de  cuivre. ï'''>392  |  contenant  1,1118 

Oxydes  de  nickel  et  de  cobalt. .     o*"*  ,5i5  j      de  cuivre. 

3**.  Enfin,  j'ai  dissous  dans  Veau  régale  iS'',027  de  cuivre 
avec  des  oxydes  de  manganèse.,  de  fer,  de  zinc ,  de  cobalt  et 
de  nickel;  j'en  ai  séparé  le  cuivre  comme  dans  les  deux  cas 
précédents,  et  j'ai  trouvé  1^*^,286  d'oxyde  correspondant  » 
i^'^^o262  de  cuivre  métallique. 
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Ces  vérificaiîons  prouvent  que  la  méthode  de  précipita- 
tion du  cuivre  par  Thyposuliite  de  soude  est  rigoureuse- 
ment exacte.   . 

Précipitation  du  ctui^re  par  Viode  dissous  dans  V acide 
sulfureux. — La  seconde  méthode  de  précipitation  du  cuivre 
est  fondée  sur  Tinsolubilité  de  Fiodure  de  cuivre  Cu*I  dans 
Teau  acidulée  par  de  Facide  sulfurique  ou  de  Tacide  nitri- 
que, et  contenant  un  excès  d'acide  sulfureux.  On  ne  réussit 
pas  à  précipiter  le  cuivre  en  totalité  de  ses  dissolutions  en  y 
versant  de  Tacide  sulfureux  et  de  Tiodure  de  potassium^  car 
un  faible  excès  de  ce  réactif  redissout  toujours  de  Tiodure 
de  cuivre  en  quantité  qui  n'eàt  jamais  négligeable.  On  ne 
réussit  pas  davantage  en  employant  Tacide  iodhydri(J[ue  si  la 
dissolution  cuivrique  renferme  de  Tacide  chlorhydrique^ 
mais  si,  dans  du  sulfate  ou  du  nitrate  de  cuivre,  on  verse 
d'abord  une  assez  grande  quantité  d'acide  sulfureux,  puis  de 
Tacide  iodhydrique,  on  peut  précipiter  le  cuivre  de  manière 
à  ce  qu'il  n'en  reste  que  des  traces  impondérables  en  disso- 
lution. 

Il  est  très-facile  de  préparer  l'acide  iodhydrique. dont  on 
a  besoin  pour  cet  usage,  en  dissolvant  de  Tiode  dans  de  l'a- 
cide sulfureux.  II  résulte  du  mélange  de  ce^  deux  corps,  de 
l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  sulfurique,  et  ce  dernier 
ne  nuit  en  rien  au  succès  de  l'opération. 

Voici  les  détails  de  l'expérience  :     .  . 

La  matière  renfermant  du  cuivi'e  doit  être  dissoute  dans  . 
de  Tacide  nitrique  :  on  évapore  la  dissolution  de  manière  à 
chasser  la  plus  grande  partie  de  l'acide  en  excès 5  on  ajoute, 
alors  de  Feau,  et  s'il  y  a  de  l'antimoine  ;  on  y  met  aussi  de 
l'acide  tartrique.  Après  une  digestion  suffisante,  on  filtre 
sSly  a  un  résidu,  après  quoi  l'on  verse  d'abord  de  l'acide 
sulfureux  en  quantité  suffisante,  puis  de  l'iode  dissous  dans 
de  l'acide  sulfureux.  Il  faut  avoir  soin  de  verser  la  dissolu- 
tion d'iode  par  petites  portions  et  de  s'atrêter  quand  il  cesse 
de  se  former  un  précipité ,  car  un  trop  grand  excès  d'acide 
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iodhydrique  pouiTaîl  redissoudre  un  peu  d'iodure  de  cuivre, 
dont  la  quantité  serait  cependant  à  peine  appréciable.  On 
ne  doit  filtrer  la  liqueur  qu'après,  l'avoir  laissée  en  repos 
pendant  douze  heures  au  moins.  Pendant  le  lavage  de  Tio- 
dure  de  cuivre,  il  faut  verser  l'eau  sur  le  filtre  avec  quel- 
ques précautions,  car  le  précipité  a  une  grande  tendance  h 
s'élever  contre  le. filtre  et  à  déborder  par  dessus.  Quand  cet 
accident  arrive ,  on  en  est  quitte  pour  recueillir  sur  un 
autre  filtre,  après  le  lavage,  la  faible  quantité  d'iodure  de 
cuivre  qui  a  débordé. 

Le  précipité  peut  être  recueilli  sur  un  filtre  p'esé  et  des- 
séché, comme  on  le  fait  pour  le  sulfure  d'antimoine;  la  des- 
siccation achevée,  on  en  détermine  le  poids ^  puis  on  en 
déduit,  par  le  calcul ,  la  quantité  de  cuivre  qu'il  contient. 
Mais  il  vaut  mieux  le  redissoudre  pour  en  pré«îpiter  le  cui- 
vre par  la  potasse.  A  cet  effet,  on  pent  l'attaquer  par  l'eau 
régale,  exactement  de  la  même  manière  que  s'il  s'agissait 
du  sulfure  de  cuivre;  On  peut  encore  le  mettre  avec  le  filtre 
dans  un  verre  et  y  verser  de  l'ammoniaque,  qui  le  di3sout 
rapidement.  On  le  laisse  exposé  à  l'air  pendant  plusieurs 
heures  j  afin  que  l'ammoniure  de  tout  oxyde  de  cuivre  qui 
s'«st  formé,  s'oxyde  complètement -,  puis  l'on  filtre  et  l'on 
fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  la  potasse,  jusqu'à  ce  que 
Totyde  de  cuivre  soit  complètement  précipité.  Il  existe  en- 
core un  autre  moyen  de  dissoudre  Tiodure  de  cuivre,  et  c'est 
à  celui-ci  que  je  donne  la 'préférence.  Il  consiste  à  faire 
tomber  Tiodure  dans  un  matras  en  perçant  le  filtre  et  y 
projetant  de  l'eau  -,  on  y  introduit  le  filtre  lui-même  et  l'on 
y  fait  arriver  un  courant  de  chlore.  La  dissolution  s'opère 
rapidement;  quand  elle  est  complète,  la  liqueur  contient 
du  chlorure  de  cuivre  CuCl ,  deTacide  iodique  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  On  en  précipite  l'oxyde  de  cuivre  par  la  po- 
tasse. .  . 
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Vérification  du  procédé. 

Preuve  de  V exactitude  de  cette  méthode,  —  i^.  J'ai  dis- 
sous dans  de  l'acide  nitrique  : 

Cuivre  pur.  • i«'",o65 

Oxyde  de  zinc o''*',452 

La  dissolution  a  été  évaporée  presque  à  sec ,  puis  étendue 
d'eau  et  traitée  comme  il  a  été  dit.  Après  avoir  précipité  et 
séparé  le  cuivre ,  j'ai  fait  passer  de  Thydrogène  sulfuré  dans 
la  liqueur  filtrée,  afin  de  m' assurer  s'il  n'était  pas  resté  de 
cuivre  en  dissolution.  Il  s'est  formé  un  léger  précipité  de 
soufre,  à  peine  coloré  en  jaune  grisâtre  par  du  sulfure  de 
cuivre.  Je  l'ai  recueilli  sur  un  filtre  et  calciné.  Sou  poids 
n'était  pas  appréciable  à  la  balance;  niais,  au  moyen  d'une 
dissolution  fort  étendue  de  sulfure  de  sodium ,  j 'ai  trouvé 
que  ce  précipité  contenait  \  de  milligramme  de  cuivre, 
quantité  négligeable  dans  toutes  les  analyses. 

L'iodure  de  cuivre  converti  en  oxyde  a  donné.i6*',334 
contenant  i6',o645  de  cuivre,  et  en  précipitant  le  zinc  par 
le  carbonate  de  soude,  j'ai  trouvé,  après  la  calcination  du 
carbonate  de  zinc,  o6%452  d'oxyde. 

0^,  J'ai  dissous  dans  de  l'eau  régale  : 

Cuivre  pur. . .  *    ©«''jpSo 

Oxyde  de  nickel .......      o**" ,  5o  i 

J'ai  ajouté  de  l'acide  sulfurique  et  fait  bouillir  de^nanière 
à  chasser  la  totalité  d'acide  chlorhydrîque  et  de  l'acide  ni- 
trique \  puis,  j'ai  précipité  le  cuivre  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent. J'ai  obtenu  : 

Oxyde  de  ciiivre , ,      i  **" ,  227  1  contenant  o ,  979 
Oxyde  de  nickel. . .     o8',5oo)      de  cuivre. 

La  dissolution  ,  séparée  de  l'iodure  de  cuivre  par  la  fil- 
tration,  a  été  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré ,  comme  pré- 
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cédemmeiit,  et  j'aî  reconnu  qu'il  était  resté  en  dissolution 
^  de  milligramme  de  cuivrç. 

3*^.  Enfin,  j'ai  dissous  16^,244  de  cuivre  dans  de  l'acide 
nitrique.  J'y  ai  ajouté  dii  carbonate  de  manganèse,  du  fer^ 
de  l'oxyde  de  zinc,  du  sulfate  de  nickel,  du  nitrate  de  co- 
balt, de  l'acide  arsénieux  et  de  l'antimoine  métallique. 
L'excès  d'acide  a  été  évaporé,  et  j'ai  ajouté  de  Teau  et  de 
l'acide  lartrique^  quand  la  dissolution  a  été  complète ,  j'en 
ai  précipité  le  cuivre  à  l'état  d'iodure.  Cet  iodure  de  cuivre 
a  donné  i8'',557  d'oxyde,  contenant  i«%2428  de  cuivre  mé- 
lalliquie.  Les  autres  métaux  n'ont  point  été  dosés  *,  je  me  suis 
contenté  de  rechercher  le  cuivre  dans  leur  dissolution,  et 
je  n'en  ai  pas  trouvé  de  trace.  L'iodure  de  cuivre  avait  en- 
traîné un  peu  de  fer,  qui  a  été  séparé  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde  par  l'ammoniaque.  Le  poids  de  cet  oxyde  n'était  que 
de  o8',ooi,  quantité  négligeable  dansheaucoup  d'analyses; 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'iode  dissous  dans  l'a- 
cide sulfureux  précipite  le  cuivre  dans  le  sulfate  et  le  nitrate, 
additionnés  d'acide  sulfureux  eu  excès,  plus  complètement 
que  l'acide  sulfurique  ne  précipite  la  baryte  de  Ses  dissolu- 
tions, car,  dans  200  grammes  de  dissolution  de  nitrate  de 
cuivre,  il  n'est  resté,  après  la  précipitation  du  cuivre  par 
l'acide  iodhydrique,  que  o^%ooo4  de  ce  métal,  tandis  que, 
dans  une  égale  quantité  de  chlorure  de  barium  précipité  par 
l'acide  sulfurique,  j'ai  trouvé  près  de  0*^,002  de  sulfate  de 
baryte.  ' 

Ce  moyen  de  séparation  du  cuivre  est  donc  aussi  exact 
que  la  plupart  de  nos  procédés  analytiques  les  plus  ri- 
goureux. 

Séparation  du  cmi>re  et  du  mercure.  —  Le  procédé  pré- 
cédent ne  peut  servir  à  séparer  le  cuivre  du  mercure.  Cette 
séparation  peut  se  faire  en  neutralisant  la  dissolution  des 
deux  métaux  par  le  carbonate  de  soude ,  ajoutant  du  cya- 
nure de  potassium  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre 
le  jçyannre  de  cuivre  qui  s^était  d'abord  précipité,  puis  ver- 

3o. 
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sant  du  suif  hydrate  d'ammoniaque  qui  ne  précipitera  que 
le  mercure. 

Séparatian  du  ùuwre  et  du  bismuth.  —  Quand  on  préci- 
pite lacuivre  à  l'état  d'iodure  et  qu'il  se  trouve  du  bismuth 
en  dissolution,  la  presque  totalité  de  ce  métal  se  précipite 
avec  Tiodure  de  cuivre  auquel  il  donne  une  couleur  brune ►• 
On  séparera  facilement  ces  deux  métaux  par  le  même  pro- 
cédé que  celui  que  je  vais  décrire  pour  séparer  le  manga- 
nèse du  cobalt. 

Séparation  du  manganèse  et  du  cobalt  y  du  nickel  y  du 
zinc.  —  Le  procédé  que  je  propose  pour  la  séparation  du 
manganèse,  et  du  cobalt,  du  nickel,  du  zinc,  est  d'une  ap- 
plication facile  et  donne  des  résultats  fort  exacts.  Il  est  fondé 
sur  la  propriété  qu*a  le  carbonate  de  manganèse  d'être  in- 
soluble dans  le  cyanure  de  potassium ,  tandis  que  les  carbo- 
nates de  cobalt,  de  nickel  et  de  zinc  sont,  au  contraire,  très- 
solubles  dans  ce  réactif. 

Quand  on  a  fait  cette  remarque,  la  première  idée  qui 
se  présente  est  de  précipiter  les  métaux  par  le  carbonate  de 
soude ,  et  d'ajouter  du  cyanure  de  potassium.  Mais  le  car- 
bonate de  manganèse  retient  toujours  du  carbonate  de  po- 
tasse qu'aucun  excès  de  cyanure  de  potassium  ne  peut  lui 
enlever.  Mais  si  l'on  introduit  les  réactifs  dans  un  ordre 
inverse ,  l'opération  réussît  parfaitement.  On  neutralise  la 
dissolution  en  y  versant  du  carbonate  de  soude  sans  rien 
précipiter,  puis  on  verse  un  excès  de  cyanure  de  potassium 
exempt  de  carbonate  et  dé  cyanate  de  potasse  (on  doit  se 
servir  de  cyanure  de  potassium  préparé  en  saturant  de  la  po- 
tasse par  de  l'acide  cyanhydrique).  Il  se  forme  un  précipité 
gris  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  vert,  couleur  qu'il  conserve 
indéfiniment.  Ce  précipité  finit  à  la  longue  par  se  dissoudre 
dans  un  très-grand  excès  de  cyanure  de  potassium.  Si  l'on 
ajoute  du  carbonate  de  soude  et  qu'on  fasse  bouillir  la  li- 
queur, la  totalité  du  manganèse  se  précipite  à  l'état  de  car- 
bonate. Il  n'est  pas  même  nécessaire  d'ajouter  un  très-grand 
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excès  de  cyanure  de  potassium ,  ni  de  laisser  digérer  pen- 
dant longtemps  ;  il  srtSt,  après  avoir  ajouté  une  quantité 
convenable  de  cyanure,  de  faire  chauffer  la  liqueur  avec  le 
précipité  pendant  quelques  heures,  puis  d'introduire  le 
carbonate  de  soude.  Si  la  liqueur  était  bouillante  quand  on 
ajoute  ce  dernier  réactif,  le  cyanure  de  manganèse  perd  sa 
couleur  verte  comme  par  enchantement ,  et  il  devient  blanc 
en  se  transformant  en  carbonate.  On  le  recueille  sur  un 
filtre,  on  le  lave,  on  le  calcine,  et  on  le  pèse. 

Pour  obtenir  le  cobalt,  quand  il  n^y  a  pas  de  nickel ,  il 
faut  d'abord  détruire  l'excès  de  cyanure  de  potassium  par 
un  acide ,  puis  ajouter  du  carbonate  de  soude ,  évaporer  à 
sec  et  calciner  à  l'air.  En  reprenant  par  l'eau,  il  reste  de 
l'oxyde  de  cobalt. 

Vérification  du  procédé. 

J'ai  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique  : 

Oxyde  rouge  de  manganèse o«',536 

Oxyde  de  cobalt o*'"  ,672 

En  les  séparant  comme  il  a  été  dit,  j'ai  trouvé  : 

Oxyde  rouge  de  manganèse o8',535 

Oxyde  de  cobalt 0^^,670 

L'erreur  commise  sur  l'oxyde  de  cobalt  peut  tenir  à  ce 
qu'il  n'avait  pas  absorbé  la  même  quantité  d'oxygène  dans 
la  seconde  calcina tion  que  dans  la  première. 

J'ai  encore  dissous  o&'',477  d'oxyde  de  manganèse  calciné 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  avec  des  oxydes  de  zinc,  de 
cobalt  et  de  nickel.  En  séparant  le  manganèse  comme  pré- 
cédemment, j'ai  trouvé  06^,478  d'oxyde,  les  autres  métaux 
n'ont  pas  été  dosés. 

Les  oxydes  métalliques  et  tous  les  réactifs  mentionnés 
dans  cette  Note  étaient  d'une  pureté  parfaite  \  je  les  ai  pré- 
parés mçi-raême  avec  les  plus  grands  soins. 
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NOTE 

Sir  u  loiTeti  mtÀt  d'aialjser  les  ■itérais  de  ciiroie,  et  su  u  cklertcliro* 
■ite  de  seide  df  conerce; 

Pau  m.  F.-C.  CALVERT, 

Frortisseur  à  rinslitution  royale  de  Manchester. 


Les  chimistes  qui  ent  analysé  le  minerai  de  chrome  con- 
naissent les  difficultés  que  présentent  ces  analyses,  et  quelles 
longues  et  minutieuses  opérations  elles  exigent  pour  arriver 
à  des  résultats  satisfaisants  ;  j'ai  moi-même  trouvé,  dans  les 
nombreuses  analyses  de  ce  minerai  que  j'ai  faites ,  qu'il 
était  presque  impossible  d'arriver  à  faire  correspondre  deu^ 
analyses  faites  avec  deux  fragments  d'un  même  échantillon. 
En  conséquence  de  ces  difficultés,  j'ai  été  conduit  à  faire 
une  série  d'expériences  dont  les  résultats  m'ont  amené  à 
trouver  un  nouveau  moyen  d'analyse  pour  doser  le  chrome. 

Par  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  je  pense  avoir  écarté 
les  difficultés  inhérentes  au  présent  mode  d'attaquer  le  mi- 
nerai, dont  la  première  consiste  dans  l'impossibilité  de 
trouver  des  creusets  capables  de  résister,  pendant  plusieurs 
heures,  à  une  haute  température,  à  l'action  combinée  du 
nitrate  et  carbonate  de  potasse ,  et  plus  encore  à  celle  de  la 
potasse  caustique  dont  il  est  ici  indispensable  de  faire  usage 
pour  l'attaque  complète  du  minerai.  Les  creusets  d'argent 
ne  soutiennent  pas  cette  haute  température ,  et  ceux  de 
porcelaine  ou  de  platine  sont  ou  dissous,  ou  attaqués. 

Une  seconde  et  aussi  très-grave  difficulté  se  présente  en- 
core lorsque  l'en  fond  le  minerai  de  chrome  avec  les  ma- 
tières ci-dessus  nommées-,  le  minerai,  par  suite  de  sa  den- 
sité, gagne  promptement  le  fond  du  creuset  et  se  trouve 
ainsi  recouvert  d'une  masse  fondue,  qui  le  soustrait  à  l'in- 
fluence de  l'air,  dont  le  contact  est  cependant  indispensable 
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pour  acidîtier  Toxyde  de  chrome  et  le  irausformer  en  acide 
chroinique.  Il  suit  de  là  que ,  malgré  une  calcination  de 
plusieurs  heures  ,  Fattaque  est  toujours  incomplète  et  qu'il 
faut ,  après  avoir  séparé  la  partie  attaquée ,  recommencer 
plusieurs  fois  la  calcination. 

Pour  obvier  à  ces  difficultés,  j'ai  employé  avec  succès  la 
méthode  suivante,  qui  consiste  à  mêler  entièrement  une 
quantité  donnée  de  minerai  parfaitement  pulvérisé  avec 
trois  fois  ou  quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  fait  avec  de 
la  chaux  vive  et  de  la  potasse ,  en  proportion  telle ,  que  le 
mélange  ne  puisse  pas  fondre  à  la  haute  température ,  à  la- 
quelle on  doit  opérer  pour  Tattaque  du  minerai.  Le  tout 
est  calciné  pendant  deux  heures ,  en  ayant  soin  de  remuer 
la  masse  pâteuse  avec  une  baguette  de  platine  environ  toutes 
les  dix  minutes.  Comme  ce  mélange  ne  peut  devenir  fluide, 
le  minerai  est  constamment  gardé  en  contact  avec  l'oxygène 
de  l'atmosphère  qui  le  décompose ,  et  l'oxyde  de  chrome 
est  oxydé  5  comme  il  y  a  toujours  un  peu  d'acide  chromique 
réduit  à  la  surface  du  creuset,  il  faut  ajouter,  durant  le 
dernier  quart  d'heure,  un  peu  de  nitrate  de  potasse.  J'ai 
trouvé  que ,  par  cette  méthode  ,  un  seul  traitement  suffisait 
généralement  pour  l'attaque  complète  du  minerai,  et  il  est 
bien  rare  que  deux  opérations  soient  nécessaires,  tandis 
que,  par  le  moyen  maintenant  suîvi^  cinq  ou  six  calcina- 
tions  successives  sont  souvent  requises.  (Dans  Touvrage  de 
M.  H.  Rose ,  on  trouve  que  ces  calcinations  peuvent  être 
évitées  en  pesant  le  résidu  non  attaqué,  et  alors  on  calcule 
le  chrome  qu'il  contient  d'après  celui  obtenu  dans  la  masse 
attaquée.  Ce  mode  n'a  donné  dans  mes  mains  que  des  ré- 
sultats imparfaits,  le  minerai  de  chrome  contenant  toujours 
de  la  silice  et  de  l'alumine,  qui  sont  facilement  dissoutes 
pendant  l'opération.)  ^ 

En  mettant  le  creuset  dans  l'eau,  la  plus  grande  partie  de 
la  masse  qu'il  contient  s'y  dissout  ;  alors  on  ajoute  de  l'a* 
cîde  sulfurîque  dilué  avec  deux  fois  son  volume  d'eau ,  qui 
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détache  complètement  la  masse  calcinée.  Quand  le  tout  est 
retiré  du  creuset,  on  ajoute  un  peu  d'alcool  à  la  solution , 
afin  de  rendre  le  sulfate  de  chaux  presque  insoluble.  Le 
tout  est  ensuite  versé  sur  un  filtre  et  lavé  trois  ou  quatre  fois 
avec  de  l'alcool  faible,  qui  dissout  tout  le  bichromate 
formé ,  laissant  sur  le  filtre  le  sulfate  de  chaux  avec  le  mi- 
nerai non  attaqué  :  la  .première  de  ces  substances  est  aisé- 
ment enlevée  en  lavant  le  filtre  avec  de  l'eau.  Si  un  peu  de 
minerai  est  resté  comme  résidu,  il  est  calciné  de  nouveau. 
La  solution  contenant  le  bichromate  de  potasse  est  neu- 
tralisée par  une  addition  d'ammoniaque  et  d'oxalate  d'am- 
moniaque, ce  qui  donne  lieu  à  un  faible  précipité  de 
sesquioxyde  de  fer,  d'alumine  et  d'oxalate  de  chaux ,  mêlés 
avec  un  peu  de  silice  dissons  par  l'excès  d'acide  sulfurique. 
Le  précipité  ayant  été  séparé  et  parfaitement  lavé,  la  li- 
queur est  ou  bouillie  avec  de  l'alcool  pour  réduire  l'oxyde 
cliromique  à  l'état  d'oxyde  pour  être  précipité  et  évalué, 
ou  bien  la  liqueur  est  rendue  acide ,  et  la  quantité  d'acide 
chromique  est  vérifiée  par  l'emploi  du  prolochlorure  d'é- 
tain,  en  suivant  le  procédé  du  D*^  Penny. 

N^i.  Ko  2. 

Sesquioxyde  de  chrome   . .      57,60  58, 00 

Protoxyde  de  fer. 25,78  25,87 

Silice,  alumine,  chaux...      16,62  16, i3 

100,00       100,00 

Comme  ce  procédé  est  peu  connu  en  France ,  je  crois 
bien  faire  en  en  donnant  une  courte  description  j  quoiqu'il 
n'ait  pas  été  appliqué,  par  son  auteur,  aux  analysés  de 
chrome,  mais  principalement  à  l'analyse  des  minerais  de 
fer  et  des  protochlorures  d'étain  du  commerce.  Le  procédé 
est  basé  sur  c^tte  réaction  :  que  l'acide  chromique  des  chro- 
mâtes et  des  bichromates  cède  facilement  son  oxygène  aux 
corps  qui  en  sont  avides.  Ainsi ,  lorsqu'on  analyse  des  pro-» 
toçhlorures  du  commerce,  on  trouve  que  84?  18  parties  do 
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bichromate  de  potasse  pure  indiquent  loo  parties  d'étain 
métallique,  qui  représentent  191 ,52  de  protochlorure  d'é- 
tain.  Il  suit  de  là  que  ,  si  l'on  dissout  332,35  de  protochlo- 
rure d'étain  dans  100  parties  d'eau  fortement  acidulée  avec 
de  l'acide  chlorhydrique ,  on  pourra  avoir  332,25  de  pro- 
tochlorure d'étain  dans  un  alcalimètre,  qui  représenteront 
100  d'acide  chromique,  ce  qui  indiquera  la  quantité 
d'oxyde  de  chrome  qui  existe  dans  le  minerai.  L'équation 
suivante  indique  la  réaction  : 

KO  2  CrO^  +  3Sn  Cl  4- 7  HCl 

=  KCl  +  Cr'CP-f.3SnCl^+H0. 

Pour  opérer,  on  prend  la  quantité  ci-dessus  de  protochlo- 
rure d'étain  cristallisé  et  pur,  on  jette  dessus  une  quantité 
d'eau  acidulée  citée  plus  haut,  et  l'on  ajoute  avec  soin  la 
liqueur  dans  la  liqueur  de  chrome  à  amalyser,  que  l'on  a 
transformée  en  bichromate ,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait 
perdu  sa  couleur  et  qu'elle  ne  donne  pas  de  précipité  jaune 
avec  une  solution  d'acétate  de  plomb.  Ce  moyen  est  plus 
rapide  que  celui  qui  consiste  à  recueillir  l'oxyde-,  mais  il 
est  fhoins  exact. 

Un  second  procédé  qui  m'a  aussi  donné  de  bons  résultats 
consiste  à  calciner  le  minerai  de  chrome  bien  pulvérisé  avec 
du  nitrate  de  baryte  ;  l'oxygène  duquel ,  à  mesure  qu'il  se 
dégage,  oxyde  graduellement  l'oxyde  de  chrome.  De  temps 
en  temps,  vers  la  fin  de  l'opération,  on  ajoute  un  peu  de 
potasse  caustique,  afin  de  faciliter  l'action  et  de  former  le 
chroma^e  de  potasse.  La  transformation  de  l'oxyde  de 
chrome  en  acide  chromique  est  facilitée  par  l'état  pâteux 
que  prend  l'oxyde  de  barium,  prévenant,  par  là,  que  le  mi- 
nerai ne  tombe  au  fond  du  creuset,  et  ne  soit  ainsi  sous- 
trait à  l'influence  oxydante  de  l'atmosphère. 

Après  l'entier  refroidissement  du  creuset,  il  est  placé 
d^ns  un  vase  contenant  de  l'acide  nitrique  dilué,  lequel 
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dissout  la  plus  grande  partie  de  la  masse ,  laissant  le  minerai 
non  attaqué.  Ce  résidu,  après  avoir  été  lavé,  est  prêt  pour 
un  nouveau  traitement,  s'il  paraît  nécessaire;  la  liqueur 
contenant  les  bichromates  de  potasse  et  de  baryte,  nitrate 
de  baryte ,  peroxyde  de  fer,  alumine  de  chaux ,  est  premiè- 
rement chauffée  avec  du  sulfate  de  potasse ,  lequel  précipite 
la  baryte  à  Tétat  de  sulfate.  Le  précipité  est  jeté  sur  un  fil- 
tre, on  ajoute  de  Tammoniaque,  de  Toxalate  d'ammo- 
niaque ,  qui  précipitent  le  peroxyde  de  fer,  l'alumine  et  la 
chaux  à  Tétat  d'oxalate.  Les  précipités  sont  recueillis  sur  un 
filtre,  lavés,  et  la  liqueur  contenant  le  chrpmate  de  po- 
tasse est  alors  évaluée  soit  par  le  procédé  Penny ,  soit  à 
l'état  d'oxyde  de  chrome. 

Chlorochromate  de  soude. 

Depuis  quelque  temps ,  on  trouve  à  Manchester  et  ses  en- 
virons un  nouveau  sel  de  chrome,  que  Ton  emploie  comme 
agent  d'oxydation  pour  fixer  les  teintes  cachou  et  rehausser 
le  bleu  de  Prusse  sur  laine  et  coton.  Ce  produit  ne  se  pré- 
sente pas  en  forme  de  cristaux  définis  comme  le  bichromate 
de  potasse;  mais  il  QiTre  l'aspect  d'une  masse  saline  d'un 
rouge  marron  possédant  une  réaction  acide ,  qui  est  due  à 
Facide  chlorhydrique  dont  il  est  imprégné  ,  et  qui  est 
ajouté,  sans  aucun  doute,  dans  le  but  d'augmenter  le  pou- 
voir oxydant.  Lorsqu'il  est  mêlé  à  une  petite  quantité 
d'eau ,  on  peut  aisément  distinguer  dans  ce  composé  trois 
sortes  de  cristaux,  des  cristaux  jaunes-orangés  de  chloro- 
chromate de  soude ,  des  cristaux  blancs  de  chlorure  de  so- 
dium et  de  sulfate  de  soude ,  et  des  fragments  cristallins  de 
bichromate  de  potasse. 

L'analvse  a  donné  les  résultats  bruts  suivants  : 
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Acid8  chromiquCi 26,85 

Chlore 24,  o3 

Acide  sulfurique 14,20 

Potasse 7  î  3i 

Sodium  combiné  au  chlore 16,01 

Soude  combinée  à  l'acide  sulfurique. ...  1 1 ,4o 

Matière  insoluble  et  perte o ,  20 

'   100,00 

D'après  ces  résultats  et  les  faits  ci-dessus ,  il  est  probable 
que  ce  nouveau  sel ,  introduit  dans  le  commerce ,  a  la  com- 
position suivante  : 

Chlorochromate  de  soude 17  )33 

Bichromate  de  potasse 28 ,  16 

Chlorure  de  sodium 33 , 7 1 

Sulfate  de  soude. 25 ,60 

Matière  insoluble  et  perte o ,  20 

100,00 

Quant  à  la, préparation  du  clilorocbromate ,  voici  ce  pro-! 
cédé  tel  qu'il  est  décrit  dans  le  brevet  pris  par  M.  Swindlle, 
de  Manchester  : 

Pour  attaquer  le  cbromate  de  fer,  le  minerai  est  pulvé-^ 
ri  se  et  mêlé  avec  du  chlorure  de  sodium  ou  du  chlorure  de 
potassium,  ou  de  l'hydrata  de  chaux ,  et  exposé  dans  un 
fourneau  à  réverbère  à  la  chaleur  rouge  ou  même  à  la  cha- 
leur blanche;  le  mélange  est  agité  environ  toutes  les  dix 
minutes,  et  la  vapeur  d'eau  est  introduite  jusqu'à  ce  que 
l'effet  désiré  soit  produit.  On  s'assure  du  résultat  en  pre- 
nant dans  le  fourneau  une  petite  portion  du  mélange  et 
l'essayant,  comme  il  est  d'usage.  Les  produits  de  cette  opé- 
ration sont  finalement  traités  par  la  manière  usuelle  et  les, 
procédés  connus  pour  la  préparation  des  sels  de  bichromate. 

Le  mélange  de  minerai  de  chrome  et  de  chlorure  de  so- 
dium produit  du  chromate  de  soude  5  une  grande  partie ,  o\\ 
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peut-être  tout  le  fer  contenu  dans  le  chromite  <ie  fer,  étant 
attaqué  par  Tacide  clilorhydrique  qui  se  produit  dans  le 
premier  mélange  composé  de  chlorure  de  sodium  et  de  mi- 
nerai. Le  bichromate  de  soude  pur  ainsi  obtenu  peut  être 
converti  en  chlorocliromate  de  soude  par  l'addition  d'acide 
chlorhydrique. 

M.  Swindlle  a  aussi  introduit  dans  le  commerce  un  nou- 
veau composé  de  chrome  qui  se  présente  en  masses  amor- 
phes d'un  beau  jauue,  dont'  la  composition  varie  légè- 
rement. 

Voici  la  moyenne  de  plusieurs  analyses  de  la  masse  sa- 
line desséchée  à  '260  degrés,  car  elle  contient  des  quantités 
d'eau  qui  varient  depuis  7  jusqu'à  i4  pour  100  : 

Chromate  neutre  de  soude.  ...  66, 4o 

Sulfate  de  soude 23,  i5 

Sulfate  de  potasse 899^ 

Chlorure  de  sodium ï  >  ^4 

Perle o ,  3o 

100,00 


Je  suis  heureux  de  pouvoir  dire  ici  que  l'assistance  de 
M.  Eugène  Adrien,  mon  préparateur,  m'a  utilement  se- 
condé dans  ces  analyses. 
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HÉMOB  m  LÀ  CHIMIE  PUBLIÉS'  Â  rÉTRMGER. 

Extraits  par  M.  Adolphk  WURTZ. 


Sur  un  nouveau  deg^ré  d'oxydation  de  l*Bydrog^ène  et  sur  ses  rapports 
avec  l'ozone;  par  M.  Baumert  (i). 

L'ozone  obtenu  par  rélectrolysé  de  l'eau  constitue,  d'a- 
près M.  Baumert,  un  nouveau  degré  d'oxydation  de  l'hy- 
drogène, dont  il  représente  la  composition  par  la  formule 

Voici  d'abord  une  expérience  qui  prouve ,  d'après  ce  chi- 
miste, que  l'ozone  renferme  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 
On  recouvre  intérieurement  les  parois  d'un  tube  de  verre 
étroit  avec  un  léger  duvet  d'acide  phosphorique  anhydre, 
en  dirigeant  dans  ce  tube  un  courant  d'air  sec  dans  lequel 
on  a  fait  brûler  du  phosphore.  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'o- 
zone bien  sec  à  travers  ce  tube,  l'acide  phosphorique  de- 
meure sans  altération  5  mais  lorsqu'on  fait  la  même  expé- 
rience en  chauffant  légèrement  un  point  du  tube,  l'eau  qui 
se  forme  dans  ce  point  par  la  décomposition  de  l'ozone 
dissout  l'acide  phosphorique  en  se  condensant  plus  loin. 

Si  donc  l'ozone  renferme  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène, 
on  peut  admettre  ,  en  raison  des  effets  oxydants  énergiques 
que  produit  cette  substance ,  que  l'oxygène  y  est  contenu 
en  excès ,  et  que  sa  composition  peut  être  représentée  par  de 
l'eau  combinée  à  un  excès  d'oxygène.  L'auteur  à  pensé  que, 
si  l'on  pouvait  déterminer  cet  excès  d'oxygène,  il  suffirait 
de  connaître  le  poids  de  l'ozone  qui  l'a  abandonné  pour 
connaître  la  composition  de  cette  substance  remarquable. 
Or,  la  détermination  de  cet  excès  d'oxygène  peut  se  faire 
indirectement ,  en  dosant  la  quantité  correspondante  d'iodje 

(i)  Annales  de  Pog^cndorjf,  lome  LX.XXIX ,  page  38. 
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qu'il  met  eu  liberté.  Ou  sait,  eu  effet,  que  Tozone,  comme 
le  chlore  et  le  brome,  déplace  Fiode  de  Tiodure  de  potas- 
sium, et  il  est  naturel  de  penser  que  cet'te  décomposition  est 
due  à  Texcès  d'oxygène  qui  transforme  Fiodure  en  oxyde. 
Pour  doser  l'iode ,  M.  Bauraert  emploie  le  procédé  dont 
s'est  servi  M.  Bunsen  dans  l'analyse  qu'il  a  faite  de  l'io- 
dure  d'azote.  Voici  en  quoi  consiste  ce  procédé  : 

On  commence  par  préparer  une  solution  d'iode  dans  Tio- 
dure  de  potassium ,  assez  étendue  pour  que  i  degré  de  la 
burette  renferme  seulement  une  petite  fraction  de  millî- 
gramme  d'iode  égale  à  a  (dans  les  expériences  suivantes,  a 
était  égal  à  o8',ooo2535)  ,  ensuite  on  prépare  quelques  li- 
tres d'une  dissolution  très-étendue  d'acide  sulfureux,  et  ne 
renfermant  pas  au  delà  de  ,  ^  /^  „  ^  de  cet  acide.  On  déter- 
mine maintenant,  à  l'aide  de  Ja  burette,  le  volume  t  de  la 
solution  d'iode  qu'il  faut  employer  pour  détruire  un  volume 
donné  n  de  la  solution  sulfureuse.  La  quantité  d'iode  né- 
cessaire pour  produire  cet  effet  égale  at,  delà  étant  posé,  si 
à  n  volumes  de  la  solution  sulfureuse,  on  ajoute  la  liqueur 
iodée  obtenue  par  la  décomposition  de  l'iodure  de  potassium 
au  moyen  de  l'ozone ,  *et  renfermant  une  quantité  inconnue 
d'iode  .r,  cet  iode  x  détruit  une  certaine  quantité  d'acide 
sulfureux.  Si,  maintenant,  on  détermine  lé  nombre  t'  de 
degrés  de  la  burette,  et,  par  conséquent,  la  quantité  at* 
d'iode  qu'il  est  nécessaire  d' ajouter  encore  pour  détruire 
l'acide  sulfureux  complètement ,  on  a  toutes  les  données 
pour  l'équation  suivante  : 

X  -\-at'  =z  nat, 
qui  donne 

xz=a[nt'—  t^). 

Il  est  facile  de  saisir  le  point  où  tout  l'acide  sulfureux  est 
détruit  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  Famidon  ,  comme  l'a 
conseillé  M.  Dupasquier.  De  celte  quantité  x  exprimant 
l'iode  que  l'oxygène  de  l'ozone  a  mis  en  liberté,  on  peut 
déduire  facilement  cet  oxygène  (  =  .w)  à  l'aide  de  Féqua- 
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lion  très-simple 

0    ,     •     , 

w=  -  a[nt  —  f], 

dans  laquelle  O  et  I  expriment  les  équivalents  de  l'oxygène 
et  de  l'iode. 

Comme  le  poids  total  de  l'ozone,  diminué  du  poids  de  cet 
oxygène  w  ^  n'est  autre  chose  que  de  l'eau,  c'est-à-dire  un 
corps  dont  la  composition  est  parfaitement  connue,  il  ne 
s'agit  plus  que  de  déterminer  le  poids  total  de  cet  ozone- 
Pour  cek ,  il  suffit  de  peser  un  petit  appareil  à  boules 
dans  lequel  on  dirige  l'ozone  bien  desséché,  et  où  ses  pro- 
duits de  décomposition  5  l'oxygène  et  l'eau,  sont  retenus  : 
l'oxygène  est  fixé  par  la  solution  d'iodure  de  potassium , 
tandis  que  l'eau  qui  s'évapore  est  retenue  dans  un  tube 
rempli  de  ponce  sulfurîque.  L'augmentation  de  poids  de  cet 
appareil  représente  la  quantité  d'ozone  qui  a  été  absorbécf. 

La  préparation  de  l'ozone  présente  des  difficuUés  consi- 
dérables. L'eau,  aiguisée  d'acide  sulfurique,  ne  fournit 
pas,  par  l'électrolyse ,  une  quantité  d'ozone  dont  le  poids 
puisse  être  déterminé  avec  exactitude.  Mais  l'électrolyse 
'  de  l'acide  cl>romjque  additionné  d'acide  sulfurique  en  four- 
nit des  quantités  telles ,  que  d'épais  tubes  de  caoutchouc 
vulcanisé  sont  détruits  en  quelques  minutes ,  et  que  le  cou- 
rant d'oxygène  chargé  de  cet  ozone  forme,  avec  le  gaz  am- 
moniac ,  des  brouillards  blancs  ,  dus  à  la  production  d'une 
certaine  quantité  d'azotate  d'ammoniaque. 

Toutefois,  malgré  ces  actions  si  intenses,  la  quantité 
d'ozone  qui  se  produit  dans  celte  circonstance  est  si  petite, 
que,  pour  en  obtenir  des  quantités  pondérables,  il  est  né- 
cessaire de  décomposer  de  grandes  quantités  d'eau  par  l'é- 
lectrolyse. Dans  une  expérience  dans  laquelle  on  avait 
décomposé  76  grammes  d'eau  acidulée  par  -—  d'acide  sulfu- 
rique ,  1 5o  litres  de  gaz  tonnant  obtenu  renfermaient  seule- 
ment I  milligramme  d'ozone.  Des  solutions  d'acide  chro- 
mique,  renfermant  un  peu  d'acide  sulfurique,  en  donnent 
cependant  une  plus  grande  quantité,  environ  i  milligramme 
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dansjo  litres  de  gaz  tonnant.  Dans  les  expériences  qu'il  a 
entreprises,  l'auteur  a  eu  soin  d'isoler  et  de  recueillir  à  part 
l'oxygène  et  l'ozone  qui  se  dégageaient  au  pôle  positif  5  on 
comprend,  en  effet,  qu'il  soit  nécessaire  d'éviter  la  pré- 
sence de  l'hydrogène  libre,  qui  se  combinerait  à  l'excès 
d'oxygène  de  l'ozone  pour  former  de  Teau. 

A  Taide  d'une  disposition  particulière  de.  l'appareil , 
l'oxygène  renfermant  l'ozone  est  donc  recueilli  à  part  et 
dirigé  d'abord  dans  un  long  tube  renfermant  de  la  ponce 
sulfurique  où  il  se  dessèche,  et  de  là  dans  un  appareil  à 
boule  renfermant  de  l'iodure  de  potassium,  et  terminé  par 
un  autre  tube  de  dessiccation.  Comme  les  tubes  de  caout- 
chouc sont  rapidement  détruits  par  l'ozone,  il  est  néces- 
saire de  joindre  les  "différentes  pièces  de  cet  appareil  en  les 
soudant  à  la  lampe,  ou  en  usant  à  l'émeri  les  surfaces  qui 
doivent  s'emboîter. 

L'oxygène  combiné  dans  l'ozone  aux  éléments  de  l'eau 
décompose  l'iodure  de  potassium  en  mettant  en  liberté  une 
quantité  équivalente  d'iode  et  en  formant  de  la  potasse  caus- 
tique. La  solution  prend  donc  une  couleur  brune;  mais 
cette  coloration  ne  tarde  pas  à  disparaître ,  car  l'iode  librç 
réagit  bientôt  sur  la  potasse  de  manière  à  former  de  Viodure 
de  potassium  et  del'iodate  de  potasse.  Mais  il  est  facile  de  le 
remettre  en  liberté ,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à 
la  dissolution  lorsque  l'expérience  est  terminée  5  de  pette 
manière ,  la  quantité  d'iode  séparée  par  l'ozone  peut  être 
déterminée  avec  une  égale  précision ,  qu'il  soit  demeuré 
libre,  ou  qu'il  ait  formé  de  l'iodure  et  de  l'iodate  de  potasse. 

Voici  maintenant  les  détails  des  expériences  qui  ont  été 
entreprises  par  l'auteur . 

Première  expérience.  —  Durée  6  jours? 

Poids  total  de  Tozone A  =  o^^oiSS 

'   a  =  o«'",oo025387 
r  =  55, ï 

^  =  44,4 
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D'où  Ton  déduit  : 

fv  =  o«'',oo8io9 
et 

A  —  w  =  o^VooSigi 

Seconde  expérience.  —  Durée  8  jours. 

Poid$  toml  de  l'ozone A  =  ok%oï49 

à  =  o8%ooo25387 
t  =  246,5 
t'  =  121,8 
«  =  3 


D'où  l'on  déduit  ; 
et 


w  =  0*%  00980  7 


A  —  (V  =z  .o«%oo5oi3 
Ceè  résultats,  traduits  en  centièmes,   conduisent  à  lat 
formule 

Théorie.  Expériences. 

I.  II.      Moyenn. 

i  équivalent  d'hydrogène. .         4>oo         4>34       3,76       4jOO 
3  équivalents  d'oxygène ...        96 ,  00       95 ,66     96 ,  24     96 ,  00 

100,00     100,00   100,00   100,00 
On  a  donc  la  série  d'oxydation  suivante  de  Thydrogène  : 

Eau HO 

Bioxyde  d'hydrogène. .  .  .     HO' 
Ozone '.     HO' 

D'après  le  rang  que  l'ozone  occupe  dans  cette  série,  on 
pourrait  le  regarder  comme  un  acide  et  iui  appliquer  la  dé- 
nomination d'acide  hydrogéneux,  A  ce  point  de  vue,  il 
offre  une  certaine  analogie  avec  Tacide  azoteux  ;  comme  lui, 
il  est  décomposé  au  contact  des  bases  :  il  a  été  impossible , 
par  conséquent,  de  former  une  seule  combinaison  saline 
de  l'ozone.  A  tout  prendre^  cette  substance  se  comporte 
plutôt  comme  un  peroxyde  d'hydrogène.  Les  oxydes  métal- 
liques capables  de  s'oxyder,  sont  transformés  en  peroxydes 
ou  çn  acides^  il  convertit  l'ammoniaque  en  nitrate,  et  le 

Ann,  dû  Chim.  et  de  Vhys»,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Déccrtribre  i853.)     3i 
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mercure  en  oxyde  avec  lequel  il  ne  se  combine  pas.  Il  ne 
paraît  pas  exercer  d'aclion  sur  les  oxydes  du  groupé  magné- 
sien. Il  décolore-lk  teinture  de  tournesol  sans  la  rougir  préa- 
lablement. En  général ,  lorsque  Tozone  est  mis  en  contact 
avec  des  substances  oxydables  ,  il  leur  cède  son  oxygène  en 
même  temps  qu'il  se  sépare  de  l'eau. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  précède ,  que  l'ozone  formé  par 
l'électrolyse  de  l'eau  renferme  de  l'hydrogène  au  nombre 
de  ses  éléments.   Cet  hydrogène,  dont  la  quantité  a  été 
déterminée  dans  les  expériences  précédentes,  ne  peut  pas 
provenir  d'une  certaine  quantité  d'eau  qui  aurait  été  en- 
traînée, car  le  tube  de  dessiccation  que  traversait  le  gaz 
ozonisé,  avant  d'entrer  dans  la  solution  d'iodurede  potasr 
sium,  était  cinq  fois  plus  long  que  celui  par  lequel  le  gaz 
privé  d'ozone  sortait  de  l'appareil.  Dans  ces  conditions,  si 
l'augmentation  de  poids  était  due  à  l'eau  entraînée,  elle  au- 
rait certainement  été  moins  grande  que  le  poids  de  l'oxygène 
déterminé  à  l'aide  de  solution  titrée;  or,  en  réalité,  elle  a 
dépassé  ce  poids  de  toute  la  quantité  de  l'hydrogène  trouvé. 
Une  dernière  objection  que  Ton  pourrait  faire  à  ces  ex- 
.  périences  se  fonderait  sup  la  tension  de  l'acide  sulfurique  à 
la  température  ordinaire,  et  qui  pourrait  être  assez  grande 
pour  qu'une  portion  de  cet  acide  soit  entraînée  dans  l'appa- 
reil à  boules.  Pour  répondre  à  cette  objection.  Fauteur  a 
fait  passer  rapidement  5o  litres  d'air  à  travers  le  tube  de 
dessiccation,  qu'il  avait  mis  en  communication  avec  un  ap- 
pareil à  boules  renfermant  de  l'eau  distillée.  L'expérience 
étant  terminée ,  cette  eau  n'a  pas  formé  le  plus  léger  trouble 
avec  une  dissolution  de  chlorure  de  barium. 

Les  expériences  précédentes  ne  laissent  pas  de  doute  sur 
la  nature  de  l'ozone  obtenu  par  l'électrolyse  de  l'eau.  Mais 
Ton  peut  se  demander  si  la  substance  que  Ton  obtient,  en 
faisant  passer  des  étincelles  électriques  à  travers  de  l'oxy- 
gène sec,  est  identique  avec  l'ozone.  Dans  ce  cas,  la  forma- 
tion de  ce  corps  serait  due  à  la  présence  de  quelques  traces 


Digitized  by 


Google 


(  483  ) 
d'humidité  dans  le  gaz  desséché.  Si ,  au  contraire ,  il  en  était 
autrement,  s'il  existait  véritablement  un  état  allotropique 
de  l'oxygène,  diflfiérent,  par  conséquent,  de  Tozone  propre- 
ment dit  (tritoxyde  d'hydrogène),  on  pourrait  établir  une 
relation  très-simple  entre  ces  corps,  en  admettant  que  Toxy- 
gène  allotropique  peut  se  combiner  directement  à  Feau 
pour  former  de  l'ozone.  Cette  combinaison  de  l'oxygène 
modifié  avec  l'eau  étant  instantanée,  il  en  résulterait  que 
l'odeur  de  cet  oxygène  serait  due  à  la  formation  de  l'ozone. 

Il  est  clair  que  ces  questions  importantes  seraient  complè- 
tement élucidées  par  des  expériences  qui  prouveraient  que 
l'oxygène  parfaitement  sec  peut  prendre ,  par  le  passage 
d'étincelles  électriques  (i) ,  un  état  allotropique  tel,  qu'il  de- 
vient capable  de  vaincre,  à  la  température  ordinaire,  les 
affinités  les  plus  énergiques ,  comme  celles  du  chlore  ou  de 
l'iode  pour  le  potassium.  Ces  expériences  ont  été  faites  par 
l'auteur  de  la  manière  suivante  : 

Le  liquide  décomposé  par  la  pile  était  de  l'eau  aiguisée 
d'acide  sulfurique  et  renfermant  un  peu  de  sulfate  de  fer. 
Ce  liquide  était  contenu  dans  un  vase  de  verre  A,  fig.  i, 


(i)  Voir  le  Mémoire  de  MM.  Freroy  et  Ed.  Becquerel  {Annales  de  Chimie 
et  de  Phrsi(fue ,  3«  série ,  tome  XXXV,  page  62).  A   W. 
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que  Fou  refroidissait  extérieurement  en  Je  plongeant  dan^ 
un  vase  extérieur  B  rempli  d'eau.  Dans  le  vase  intérieur  A 
arrivaient  les  deux  pôles  d'une  pile,  de  manière  que  le  pôle 
positif  plongeât  dans  le  liquide  dans  l'intérieur  de  la  cellule 
a,  Jig,  2 ,  tandis  que  le  pôle  négatif  n  y  plongeât  extérieu- 
rement. Par  le  tube  de  dégagement  coudé,  l'oxygène  ozo- 
nisé arrive  d'abord  dans  le  petit  tube  à  boules  J,  rempli  d'a- 
cide sulfurique  ,  et  se  rend  ensuite  dans  le  tube  ce,  dont  la 
partie  moyenne ,  enveloppée  d'une  mince  feuille  de  platine, 
est  cliauflée  au  rouge  pendant  toute  la  durée  des  expé- 
riences, à  l'aide  d'une  lampe  de  Berzelius.  Dans  ce  tube  ce, 
l'ozone  et  l'hydrogène  qui  pourraient  être  entraînés  par  dif- 
fusion, sont  l'un  et  l'autre  transformés  en  eau.  L'oxygène 
arrive  ensuite  dans  la  boule  <i,  remplie  d'iodure  de  potas- 
sium en  morceaux  et  séparée  par  une  mèche  d'amiante 
calcinée  du  tube  ce ,  rempli  d'acide  phosphorique  anhydre 
et  chimiquement  pur.  Le  gaz,  complètement  débarrassé 
d'ozone  et  de  vapeur  d'eau,  arrive  dans  le  renflement  y, 
dont  la  section  est  de  i  millimètre  environ  et  dont  les  pa- 
rois sont  traversées  en  deux  points  opposés  par  deux  fils  de 
platine  communiquant  avec  un  appareil  d'induction  I.  Les 
parois  intérieures  du  tube /i  étaient,  d'ailleurs,  enduites 


Fig.  3. 


d'un  léger  duvet  d'acide  phosphorique  anhydre.  Enfin,  le 
gaz  sortait  de  l'appareil  par  Je  tube  à  boules  A,  dont  une 
des  extrémités  entrait  à  frottement  dans  l'ouverture  renflée 
et  rodée  g  du  tube  gif. 
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A  Paide  de  cet  appareil ,  on  a  fait  les  expériences  sui- 
vantes :  Le  tube  ce  étant  incandescent,  on  a  fait  passer  pen- 
dant trois  heures  un  courant  d'oxygène  à  travers  l'appareil, 
sans  faire  marcher  l'appareil  à  induction.  Dans  ces  condi- 
tions, ni  Tiodure  de  potassium  de  la  boule  rf,  ni  le  duvet 
d'acide  phosphorique  dans  le  iuhe  fij  n'ont  éprouvé  la  moin- 
dre altération. 

Comme,  d'après  les  évaluations  de  l'auteur,  le  duvet  d'a- 
cide phosphorique  indique  la  présence  de  77^^  de  milli- 
gramme d'eau,  et  que,  d'ailleurs,  4^00  centimètres  cube^ 
de  gaz  avaient  traversé  l'appareil ,  il  est  clair  que  chaque 
centimètre  cube  ne  pourrait  pas  même  renfermer  ^  0  0  o\  0  0 0  ^ 
milligramme  d'eau.  D'ailleurs,  l'iodure  de  potassium  du 
tube  A  était  resté  complètement  incolore.  On  peut  donc  tirer 
de  cette  expérience  la  conclusion,  que  l'oxygène  pbtenu, 
dans  les  conditions  de  celte  expérience  est  parfaitement  pur 
et  parfaitement  sec ,  et  qu'il  ne  possède  pas  la  propriété  de, 
.décomposer,  à  la  température  ordinaire,  la  solution  d'io- 
dure  de  potassium. 

Dans  une  seconde  expérience,  on  a  fait  passer  un  courant 
d'étincelles  entre  les  fds  soudés  en  /,  après  avoir  eu  soin  de 
chasser  préalablement,  à  l'aide  du  courant  d'oxygène  pur, 
tout  l'azote  qui  aurait  pu  être  contenu  dans  l'appareil.  Pen- 
dant quatre  heures  consécutives,  cet  oxygène  pur  a  été 
soumis  à  l'action  de  plus  de  2  millions  d'étincelles.  Dans 
ices  conditions,  l'iodure  de  potassium  du  tube  à  boules  h  a 
rapidement  jauni,  et  au  bout  d'une  heure  on  put  y  déceler 
Ja  présence  de  1  milligramme  d'iode  libre.  Cette  fois  ep- 
core,  le  duvet  d'acide  phosphorique  du  tube /g*  n'a  p^s 
éprouvé  la  moindre  altération. 

Enfin  ,  la  solution  d'iodure  de  potassium  ayant  été  renpu- 
yelée,  et  l'azote  ayant  été  chassé  de  l'appareil  par  le  cou- 
rant d'oxygène  pur,  on  a  fait  passer  le  courant  d'étincelles, 
en  ayant  soin  de  chauffer  le  tube^  en  z ,  à  J'aide  d'une  pe- 
ti  te  lampe  à  esprit-de-yii). 
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Dans  cette  troisième  expérience,  la  solution  d'îodurede 
potassium  n'a  pas  montré  la  moindre  coloration  jaune ,  et 
lorsqu'au  bout  d'une  heure ,  on  y  a  ajouté  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  de  l'eau  d'âmîdon ,  elle  ne  s'est  pas  colorée  en 
bleu.  Après  avoir  enlevé  le  tube  à  îodure  de  potassium,  il  a 
été  facile  de  vérifier,  par  l'odorat,  la  nature  du  gaz  sortant. 
Tant  qu'on  chauffait  en  z ,  il  a  été  impossible  de  percevoir 
la  moindre  odeur  d'ozone  ;  mais  dès  que  la  lampe  était  éloi- 
gnée, l'odeur  la  plus  pénétrante  se  manifestait  aussitôt. 
Cette  odeur  d'ozone  disparaissait  à  l'instant,  dès  que  le  couv- 
rant d'étincelles  était  interrompu,  pour  reparaître  aussitôt 
que  ce  courant  passait  de  nouveau. 

La  quantité  d'iode  mis  en  liberté,  au  bout  d'une  heure, 
était  neuf  foisplus  considérable  que  l'augmentation  de  poids 
.  qui  aurait  pu  résulter  de  l'humidité  entraînée. 

On  peut  conclure  de  ce$  expériences  qu'il  existe  vérita- 
•  blement  un  état  allotropique  de  l'oxygène ,  qui  possède ,  à 
la  température  ordinaire,  des  affinités  qui  surpassent  celles 
du  chlore. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  manifeste  cette  allotro- 
pie de  l'oxygène  sont  extrêmement  remarquables.  Dans 
presque  tous  les  autres  corps,  l'allotropie  déterminée  par 
une  augmentation  de  température  est  caractérisée  par  une 
diminution  dans  les  affinités.  Dans  le  cas  de  l'oxygène,  au 
contraire,  nous  voyons,  sous  l'influence  d'une  élévation 
de  température  aussi  intense  que  fugitive,  se  produire  un 
état  caractérisé  par  une  augmentation  de  l'affinité.  C'est  un 
fait  digne  de  remarque  que  cet  état  particulier  de  l'oxygène 
produit  aux  températures  les  plus  élevées  disparaît  de  nou- 
veau lorsqu'on  porte  à  200  degrés  l'oxygène  ainsi  modifié. 

L'auteur  pense  cependant  que  ces  transformations  cu- 
rieuses ne  sont  pas  inexplicables.  On  se  rappelle,  en  effet, 
que  la  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore 
allotropique  n'est  pas  instantanée,  mais  qu  elle  exige  un 
temps  assez  considérable.  Si ,  par  conséquent ,  le  refroidis-^ 
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sèment  de  l'oxygène  allotropique  est  assez  rapide  pour  que 
ce  corps  parcoure  l'intervalle  situé  entre  la  température  la 
plus  élevée  où  il  se  produit  et  200  degrés,  en  moins  de 
temps  qu'il  n'en  faut  pour  le  faire  passer,  entre  ces  limites 
de  température,  à  l'état  d'oxygène  ordinaire,  il  est  évident 
que  cette  régénération  de  l'oxygène  ne  saurait  être  complète. 
Après  ce  refroidissement  rapide,  il  doit  donc  resjter  de  l'oxy- 
gène allotropique  au  milieu  de  la  grande  masse  de  l'oxy- 
gène régénéré.  D'un  autre  côté,  on  s'explique  facilement 
comment  il  se  fait  que  la  quantité  de  l'oxygène  modifié  n'est 
qu'une  petite  fraction  de  la  masse  totale  de  Toxygène.  Enfin 
l'auteur  admet  comme  probable  que  la  température  de 
200  degrés  qui  transforme  l'oxygène  allotropique  en  oxy- 
gène ordinaire ,  n'est  pas  la  même  que  la  température  à  la- 
quelle l'ozone  se  décompose  en  eau  et  en  oxygène.  11  espère 
pouvoir  revenir  sur  ce  sujet  dans  la  suite. 


Sur  quelques  nouveaux  produits  basiques  obtenus  par  la  décomposi- 
tion des  alcaloïdes  ;  par  M.  H.  Bo^pv  (i). 

Les  relations  qui  existent  entre  la  morphine  et  la  codéine, 
dont  la  composition  ne  diffère  que  par  les  éléments  de  C*H*, 
ont  engagé  l'auteur  à  entreprendre  quelques  expériences 
concernant  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  Tiodure 
d'éthyle  sur  ces  bases. 

De  la  morphine  en  poudre  fine  et  en  suspension  dans  l'al- 
cool absolu  a  ét^  soumise ,  dans  un  tube  bouché ,  à  l'action 
de  l'iodure  d'éthyle.  Ce  tube  a  été  plongé  dans  un  bain* 
marie  pendant  six  heures,  et  au  bout  de  ce  temps ,  il  a  été 
abandonné  au  refroidissement.  Le  produit  solide  et  cris- 
tallin qu'il  renfermait  a  été  séparé  de  l'eau  mère,  lavé  avec 


(0  Quaierlr  Journal  oj  ihe  Chemical  Society,  tome  VI,  page  iî5. 
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un  peu  d'alcoal  froid  et  desséché.  Il  s'est  entièrement  dis- 
sous dans  l'eau  bouillante  et  a  laissé  déposer,  par  le  refroî- 
disseinent,  des  aiguilles  fines.  Séchées  à  loo  degrés,  elle^ 
ont  été  soumises  à  l'analyse ,  qui  a  donné  les  résultats  sui-» 
vants  : 

Expériences..  Théorie, 

Carbone 5i,45  C^' ^1,71 

Hydrogène 5 ,  74  H'^ ,         5 ,44 

Azote »  Az . .  . , .  3,17 

Oxygène......         »  O** io>87 

Iode 28,59  1 28,81 

100,00 

La  substance  analysée  était  donc  de  Tiodliydrate  d'éthy- 

lomorphine  C*  j  ^,'^,  j  Az  0%  HI. 

Ce  sel  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C^«H'«AzO«        -h  Onn         =         C"H»AzO%HI. 

Morphine.  lodured^éihyle.  lodhydr.  d'élhylomorpbine. 

D'après  M.  How,  le  sel  cristallisé  renferme  i  équivalent 
d'eau,  qu'il  perd  à  100  degrés.  Difficilement  soluble  dans 
l'alcool  absolu,  il  se  dissout  mieux  dans  l'alcool  ordinaire, 
et  facilement  dans  l'eau  bouillante,  qui  le  laisse  déposer, 
parle  refroidissement,  en  cristaux  brillants  et  inçolores- 

Ni  la  potasse  ni  l'ammoniaque  ne  donnent  de  précipité 
dans  la  solution  aqueuse  de  ce  sel.  Pour  isoler  la  base,  l'au- 
teur a  décomposé  cette  solution  par  l'oxyde  d'argent.  Il  a 
obtenu  ainsi  un  liquide  très-caustiquQ,  d'une  couleur  rouge- 
brune,  qui  a  laissé,  après  Tévaporation  à  siccîté,  une  masse 
§olide  demi-transparente  et  très-colorée. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  sur  la  morphine  en  form&nt 
un  composé  analogue  au  précédent,  et  que  l'auteur  désigne 
sous  le  nom  de  méthylomorphine,  L'iodbydrate  de  méibyT 
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loiuorpliiue,  qui  forme  des  aiguilles  brillâmes  et  incolores 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  renferme  à  Tétat  sec  : 

Expériences.  Théorie. 

Carbone 5o ,47  O^.  ....  5o,57 

Hydrogène...       5,36                 H" 5,i5 

Azbte »                      Az 3,27 

Oxygène »                      0® 1 1 ,  26 

Iode 29,66  I......  29,75 

I 00 , 00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


^icH3|*='«''«^- 


Le  sel  cristallisé  renferme,  en  outre,  2  équivalents  d'eau, 
La  formule 

C=*«H''AzO%HI 

est  précisément  celle  de  riodhydrale  de  codéine.  La  métliy- 
lomorphine  a,  par  conséquent ,  la  même  composition  que 
la  codéine^  mais  ces  deux  substances  sont  loin  d'être  iden- 
tiques 5  car  rien  ne  ressemble  moins  aux  beaux  cristaux  que 
forme  la  codéine  que  la  masse  amorphe  demi-transparenlc 
fortement  alcaline ,  que  Ton  obtient  en  décomposant  l'iod- 
hydrate  de  méthyloniorphine  par  l'oxyde  d'argent. 

Le  chlorure  d'amyle  ne  réagit  pas  sur  la  morphine  comme 
les  éthers  iodhydriques  inférieurs. Dans  cette  circonstance, 
il  se  forme,  d'après  l'auteur,  du  chlorhydrate  de  morphine, 
et  de  l'alcool  amylique  est  mis  en  liberté. 

M.  How  interprète  cette  réaction  curieuse  de  la  manière 
suivante  : 

C"H»Az0%2H0h-C'«H"CI  =  O'WAz0\UC\t-O'^''0\ 

En  fixant  les  éléments  de  l'iodure  d'éthylc,  la  /codéine 
donne  de  Tiodliydrate  d'ëlhylocodéine.  Ce  sel  cristallin  j 
bjanc,  solulk'  dans  l'eau  bouillante,  renferme  : 
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£s^)éricncc8. 

Carbone ^2 ,  5g 

Hydrogène...       5,87 

Azote » 

Oxygène .....         » 
Iode 217,91 


Théorie. 

O- .52,73 

H" 5,71 

Az 3,07 

0« 10,57 

I ..... .        28 , 92 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 
H 


AzO%HI. 


L'éthylocodéine  formée  par  Taction  de  Toxyde  d'argent 
sur  une  solution  du  sel  précédent ,  est  une  substance  demi- 
transparente  très-alcaline,  fortement  colorée,  attirant  l'a- 
cide carbonique  et  faisant  effervescence  avec  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'auteur  a  essayé  de  faire  réagir  Véther  iodhydrique  sur 
l'éthylocodéine,  dans  le  but  de  remplacer  un  nouvel  équi- 
valent d'hydrogène  par  de  l'élhyle  \  mais  les  résultats  qu'il 
a  obtenus  dans  cette  expérience  n'ont  pas  répondu  à  son 
attenté. 


Sur  le  composé  solide  que  l'on  obtient  en  distillant  l'acide  stéariqae 
avec  la  chaux;  par  M.  Rovv^ey  (1). 

Ce  composé  a  été  obtenu  en  distillant  dans  une  cornue  de 
fer  l'acide  stéarique  du  commerce  avec  la  moitié  de  son 
poids  de  chaux  caustique  :  le  produit  huileux  de  la  distilla- 
tion a  laissé  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  qui 
ont  été  recueillis.  Pour  les  purifier  on  les  a  fondus,  et,  après 
avoir  mélangé  de  l'éther  à  ce  liquide  huileux,  on  l'a  aban- 
donné au  refroidissement.  Lés  cristaux  obtenus  ont  été  sou- 
mis plusieurs  fois  au  même  traitement,  et  ont  été  dissous 
finalement  à  deux  reprises  dans  l'alcool ,  d'où  ils  se  sont  dé- 

(i)  Quaierljr  Journal  qf  tJie  Chemical  Society,  tome  VI,  page  97. 
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posés  parfaitement  purs.  Dans  cet  étal,  ils  constituent  des 
paillettesblanches  magnifiques,  solubles  dans  l'alcool  absolu, 
et  très-solubles  dans  l'éther.  Ils  fondent  à  76  degrés,  et  la 
substance  fondue  se  solidifie  de  nouveau,  à  72 degrés,  en 
une  masse  qui  devient  très-électrique  lorsqu'elle  est  réduite 
en  poudre  dans  un  mortier.  Cette  substance^,  que  l'auteur 
nomme  stéarène  j  renferme  : 

Moy.  des  expér.  Théorie. 

Carbone 82,12  C» 82,35 

Hydrogène ^3,74  H" i3,72 

Oxygène 4>ï4  ^ 3,g3 

100,00 
La  formule 

C"H'«0,  . 

que  M.  Rowney  a  déduite  des  nombres  précédents,  a  été 
vérifiée  par  l'analyse  d'un  composé  brome.  Pour  l'obtenir, 
il  ajoute  du  brome  à  la  substance  fondue,  et  il  purifie  le 
produit  obtenu  en  k  lavant  successivement  avec  de  Teau 
ammoniacale  et  de  l'alcool  froid',  et  en  le  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  l'éther.  Ce  composé  brome  a  donné  à 
lanalyse  les  résultats  suivants  : 

Théorie. 
Moy.  des  expép.  C"(H»'Br)0 

Carbone.  .... ^9,86  59>7P 

Hydrogène 9^76  9>58 

Brome ^7»9?  ^7)85 

La  formule 

C"H^«0, 

par  laquelle  M.  Rowney  exprime  la  composition  du  com- 
posé qu'il  a  obtenu,  diffère  des  formules  que  MM.  Bussy  (i), 
Redtenbacher  (2)  et  Varrentrapp  ont  attribuées  à  la  stéa- 
rone  et  h  la  margarone ,  produits  solides  de  la  distillation 

(i)  Annuités  de  Chimie  et  de  Physique ,  u*  série,  tome  LUI. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tomes  XXXV"  et.  XXXVI. 
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des  acîdes  stéarique  et  margarique  avec  la  chaux.  D'après 
M.  Bussy,  la  formule  de  la  margarone  serait 

C»*H"0, 

et  celle  de  la  sléarone 

D'après  MM.  Redtenbacher  et  Varrenirapp,  la  composition 
de  la  margarone  est  exprimée  par  la  formule 

C"H"0, 

et  le  premier  de  ces  chimistes  admet  encore  Texislence  d'un 
composé  C*«  H**  O  =  C»^  W  O  -t-  C**  H»*.  L'auteur  pense 
que  le  produit  qu'il  a  analysé  est  identique  avec  ceux  qu'ont 
obtenus  ces  chimistes.  En  calculant  leurs  analyses  avec  le 
nouveau  poids  atomique  du  carbone ,  elles  s'accordent  sen- 
siblement avec,  la  formule 

C"H"0. 

Quant  à  la  stéarone  de  M.  Bussy ,  son  existence  est  regardée 
.  comme  douteuse,  caries  analyses  de  cette  matière  ne  s'ac- 
cordent avec  aucune  formule  probable.* 

En  résumé,  M.  Rowney  pense  que  les  acides  margarique 
et  stéarique  donnent  un  seul  et  même  produit,  soit  qu'on 
les  distille  avec  la  chaux,  soit  qu'on  soumette  à  la  distilla- 
tion leurs  sels  de  potasse  ,  de  chaux  ou  de  baryte ,  soit  enfin 
qu'on  distille  un  mélange  de  ces  acides  avec  de  la  chaux  ou 
de  la  baryte. 

Le  produit  qu'on  obtient  dans  ces  circonstances  a  reçu 
.  le  nom  de  s  té  a  rêne. 

Action  de  rXode  sur  le  phosphore;  par  Bf.  B.«C.  Brodie  (i). 

Parmi  les  expériences  faites  par  M.  Brodie,  nous  citerons 
les  suivantes  : 

(i)  Quarterîjr  Journal  oj  the  Chemical  Socieiy,  lomeV,  page  2^g. 
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t]n  tube  bouché,  large  d'un  {  pouce,  et  renfermant 
o«%845  de  phosphore  ordinaire,  a  été  rempli  d'acide  car- 
bonique, fermé  avec  un  bouchon  de  liège  et  placé  dans  de 
l'eau  à  4o  degrés.  Le  phosphore  étant  fondu,  on  l'a  enlevé 
et  l'on  y  a  projeté,  petit  à  petit,  oS^,o32  d'iode-.  Cette  sub- 
stance s'est  dissoute  dans  le  phosphore  en  le  colorant  légè- 
rement en  rouge.  Le  tube  a  été  mis  ensuite  à  la  chaleur  d'un  « 
bain  d'huile,  et  examiné  de  temps  en  temps  à  mesure  que 
la  température  montait.  A  loo  degrés,  la  couleur  du  phos- 
phore est  devenue  d'un  rouge  foncé;  de  120  à  i3o  degrés, 
une  poudre^^écarlate  s'est  déposée  sur  les  parois  du  tube,  et 
avant  i4q  degrés,  la  masse  était  devenue  complètement  so- 
lide. A  200  degrés,  une  violente  explosion  a  chassé  le  bou' 
chon  du  tube,  la  vapeur  s'est  enflammée  à  son  extrémité; 
mais  aucune  portion  du  conteuu  n'a  été  lancée  au  dehors. 
Ces  phénomènes  étaient  dus  à  un  dégagement  de  chaleur 
très-inlense.  La  substance  renfermée  dans  le  tube  était  cas- 
sée en  différents  points,  et  des  traces  de  phosphore  ordinaire 
avaient  distillé  sur  les  parois  du  tube.  La  presque  totalité  du 
phosphore  employé  s'était  transformée  dans  la  modification 
allotropique. 

L'auteur  a  répété  T expérience  précédente  en  diminuant 
successivement  la  proportion  de  l'iode  par  rapport  à  la 
quantité  de  phosphore,  et  il  est  arrivé  à  cette  conclusion , 
que  l'effet  de  l'iode  peut  être  envisagé  comme  illimité;  la 
quantité  de  phosphore  transformé  dépend  à  la  fois  du  temps 
et  des  proportions  relatives  de  Tiode  et  du  phosphore.  Ainsi, 
pour  citer  des  chiffres,  dans  deux  expériences  dans  les- 
quelles on  avait  employé  i  équivalent  d'iode  sur  5oo  et  sur 
1 000  équivalents  de  phosphore,  i  partie  d'iode  avait  trans- 
formé 64?8  et  99,62  parties  de  phosphore  dans  la  modifica- 
tion rouge.  Traduits  en  équivalents,  ces  rapports  sont  de 
1 :  257  et  1 :  395.  Le  produit  qui  a  été  obtenu  ainsi  retient 
naturellement  tout  l'iode  qui  a  été  employé. 

L'auteur  a  soumis  à  la  distillation  une.  certaine  quantité 
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de  la  masse  qu'il  avait  obtenue  dans  une  de  ces  expériences. 
La  substance  ayant  été  placée  au  fond  d'un  tube  à  combus- 
tion ,  on  a  chauffé  et  on  a  forcé  les  vapeurs  à  traverser  une 
portion  du  tube  qui  avait  été  entourée  de  charbons  rouges. 
L'expérience  étant  terminée,  le  phosphore  s'était  condense 
dans  la  partie  antérieure  du  tube^  sous  la  forme  d'une  masse 
noire  et  dure  qui  ne  renfermait  que  des  traces  de  phosphore 
ordinaire.  L'iode  se  sépare,  dans  celte  circonstance,  en  for- 
mant un  iodure  volatil  avec  une  partie  du  phosphore.  Quoi 
qu'il  en  soit,  le  phosphore  allotropique  obtenu  par  Tiode 
diâere,  par  certaines  propriétés,  du  phosphore  allotropique 
préparé  par  la  chaleur  seule.  Il  est  pliis  facilement  attaqué 
par  la  potasse  et  précipite  certaines  dissolutions  métalliques 
(par  exemple  le  sulfate  de  cuivre)  d'une  autre  manière  que 
la  seconde  modification  allotropique. 

La  moyenne  de  trois  expériences  a  donné  à  M.  Brpdie  le 
chiffre  3o,3i  pour  l'équivalent  du  phosphore  (i).  Sa  den- 
sité |»*ise  dans  le  sulfure  de  carbone  a  été  trouvée  égale  à 
2,23,  tandis  que  celle  du  phosphore  allotropique  préparé 
par  la  chaleur  a  été  trouvée  égale  à  2,14.  En  admettant 

l'exactitude  de  ces  nouvelles  données ,  le  volume  atomique 

00 
du  phosphore  deviendrait —^-^  =  176,  chiffre  qui  se  rap- 

proche  beaucoup  de  celui  qui  exprime  le  volume  atomique 
de  l'arsenic  (167). 


9at  un  mode  de  formation,  proliablement  nouveau,  de  l'Acide 
sébaoiciue  ;  par  in   XITaçner  (^). 

L'auteur  a  obteau  une  petite  quantité  d'acide  sébacique 
en  traitant  l'essence  de  rue  par  l'acide  nitrique.  Après  a  voit* 


(1)  On  admet  généralement  le  nombre  32  pour  Téquivalent  du  phos- 
phore. Diaprés  M.  Schrœlter,  cet  équivalent  serait  3i.  Au  resle ,  M.  Brodie 
est  d^avis  que  ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 

(2)  Journal Jîlr  prakt.  Chemie,  tome  Vil,  page  435. 
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fait  bouillir  le  mélange  pendant  plusieurs  jours,  en  ayant 
soin  de  cohober  de  temps  en  temps  etd'ajoutef  de  l'acide 
nitrique ,  il  a  trouvé  dans  la  cornue  deux  couclies  distinctes. 
La  coucbe  inférieure  était  «jaunâtre,  formée  par  Vexcès  d'a- 
cide nitrique,  et  tenait  en . suspension  des  flocons  blancs 
abondants.  La  couche  supérieure  était  brune  et  renfermait 
un  mélange  d'essenoje  non  attaquée  et  de  produits  d'oxy- 
dation. Elle  a  été  mélangée  avec  de  Talcool,  et  celle  solu- 
tion alcoolique  a  exhalé ,  au  bout  de  quelques  jours ,  l'odeur 
de  Téther  pélargonique  (œnanthique).  On  sait,  en  effet, 
que  M.  Gerhardt  à  signalé  T acide  pélargoniquc  parmi  les 
produits  d'oxydation  de  l'essence  de  rue.  D'après  M,  Wa^ 
gner,  cet  acide  se.forme  en  si  grande  quantité  dans  la  fé^ic- 
tioii  dont  il  s'agit,  que  cette  réaction  peut  être  utilisée  par 
la  préparation  en  grand  de  l'étKer  pélargonique ,  remar- 
quable par  une  odeur  prononcée  de  coings. 

La  liqueur  nitrique  renfermant  les  flocons  blancs  a  été 
évaporée  au  bain-marie  et  a  laissé  une  masse  blanche  d'ap- 
parence grasse.  Cette  matière,  purifiée  par  plusieurs  cristal- 
lisations dans  l'eau  bouillante,  possédait,  d'après  M.  Wa- 
gner, les  caractères  de  l'acide  sébacique. 

Sur  le  Fluorure  d'antimoine;  par  M.  Flflokiger  (i). 

L'auteur  a  préparé  le  fluorure  d'antimoine  par  la  méthode 
de  Berzeliusç  en  dissolvant  l'oxyde  d'antimoine.dans  l'acide 
fluorhydrique  et  en  évaporant  lentement  la  solution  entre 
70  et  90  degrés.  Il  a  obtenu  ainsi  des  octaèdres  rhomboïdaux 
ou  des  tables  rhomboïdales  5  par  une  évaporation  plus  ra- 
pide ,  on  obtient  des  prismes ,  et  lorsqu'on  évapore  très-ra- 
pidement en  présence  d'un  excès  d'acide ,  il  se  forme  de  pe- 
tites paillettes.  Ces  cristaux  renferment  68,38  pour  100 
d'antimoine,  résultat  qui  conduit  à  la  formule 

Sb  F». 

(i)  PoggendorJjT's  Annalen,  lomc  LXXXVII ,  page  i^S. 
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Ils  ne  fument  pas  à  Taîr,  mais  ils  en  attirent  l*humiditécn 
se  décomposant.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans  Teau  sans 
la  troubler;  mais  lorsqu'on  évapore  la  solution,  elle  laisse 
déposer  une  poudre  blanche,  à -moins  qu'elle  ne  renferme 
un  excès  d'acide.  Le  fluorure  d'antimoine  se  volatilise  sans 
décomposition  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air;  distillé  en  vase 
clos,  il  laisse  un  résidu. 

L'auteur  a  préparé  quelques  fluorures  doubles ,  combi- 
naisons de  fluorure^^*anlimoine  et  de  fluorures  alcalins.  Il 
obtier^l^^j^^  fluorure  double  d'antimoine  et  de  potassium 
aKF-t,  Sb  F*,  en  dissolvant  dans  un  excès  d'acide  fluorhy- 
drique,  unmélange  de  i53  parties  d'oxyde  d'antimoine  et 
de  200  parties  de  carbonate  de  potasse.  Ce  fluorure  double 
cristallise  en  petites  paillettes  styptiques,  solubles  à  i3  de- 
grés dans  9  parties  d'eau,  et  dégageant  de  l'acide  fluorhy- 
drique  lorsqu'on  les  expose  à  l'air  humide*  Un  autre  fluorure 
double  se  forme  lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique 
équivalents  égaux  de  carbonate  de  potasse  et  d'oxyde  d'an- 
timoine. Cette  combinaison  cristallise  en  octaèdres  rhom- 
boïdaux  et  renferme  KF-f-  Sb  F'. 

M.  Flùckiger  a  préparé,  en  outre,  le  fluorure  double 
d'antimoine  et  de  sodium  2NaF-f-SbF',  cristallisable  en 
prismes  rhomboïdaux,  le  fluorure  double  d'antimoine  et  de 
lithium  2  Li  F  -f-  Sb  F',  et  lé  fluorure  double  d'antimoine  et 
d'ammonium  2  Az  H*  F -H  Sb  F*. 
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lilOn  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  l'ÉTBAlEB. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Be  l'influenoe  du  milieu  ambiant  sur  réohaulTement  produit  par  les 
oourants  voltalques  ;  par  M.  G^ove  (i).    - 

Dans  des  recherches  sur  l'application  de  Ték.  ri  lé  à. 
l'éclairage  des  mines ,  M.  Grove  a  été  conduit  à  observer  le 
phénomène  suivant  : 

Si  un  fil  métallique,  librement  exposé  à  l'air  atmosphé- 
rique ,  est  porté  au  rouge  par  le  passage  d'un  courant  vol- 
taïque,  on  détruit  immédiatement  Tincandescence  en  po- 
sant sur  le  fil  une  cloche  pleine  d'hydrogène. 

Les  expériences  décrites  dans  la  présente  Note  ont  eu 
pour  objet  de  rechercher  si  cette  influence  remarquable  ap- 
partient à  d'autres  gaz  qu'à  l'hydrogène ,  et  d'en  déterminer 
la  valeur  par  quelques  mesures.  A  cet  effet,  M.  Grove  a 
pris  deux  tubes  de  verre  de  38  millimètres  de  longueur  sur 
7™°*,6  de  diamètre ,  qu'il  a  fermés  à  leurs  extrémités  par 
des  bouchons  de  liège  que  traversaient  des  fils  de  cuivre; 
entre  les  extrémités  de  ces  fils  de  cuivre,  il  a  fixé  à  l'inté- 
rieur de  chaque  tube  un  fil  de  platine  recourbé  en  hélice, 
de  94  millimètres  de  longueur  et  o°*™,3  de  diamètre.  Il  a 
rempli  l'un  des  tubes  d'oxygène,  l'autre  d'hydrogène,  et  il 
les  a  plongés  séparément  dans  deux  vases  de  verre  de  même 
grandeur  contenant  chacun  gi  grammes  d'eau.  Ensuite  il  a 
établi  des  communications  métalliques  de  manière  à  intro- 
duire à  la  fois  les  deux  fils  de  platine  dans  le  circuit  d'une 
pile  de  Grove  de  8  éléments,  et  il  a  observé  l'élévation  de 


(i)  Phihsophical  Magatine,  S«  série ,  tome  XXXV,  p.  ii4;  juillet  1849. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs,,  3«  série,  t.  XXXIX.  (Décembre  i853.}    3a 
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température  des  deux  masses  d'eau  où  plongeaient  les  tubes. 
Au  commencement  de  T expérience,  la  température  de 
l'eau  était  de  15^,5  centigrades  dans  les  deux  vases;  au  bout 
de  cinq  minutes,  elle  était  de  27^,2  dans  le  vase  qui  conte- 
nait le  tube  à  oxygène,  et  seulement  de  21^,1  dans  le  vase 
qui  contenait  le  tube  à  hydrogène.  L'expérience  fut  recom- 
mencée en  conservant  Tun  des  tubes  plein  d'hydrogène  et 
introduisant  successivement  différents  gaz  dans  l'autre  tube. 
La  température  initiale  de  Teau  étant  toujours  de  i5^,5,  la 
température  finale  fut ,  dans  toutes  les  expériences ,  à  peu  • 
près  égale  à  21  degrés  dans  Teau  qui  environnait  le  tube  à 
hydrogène  ;  dans  Feau  qui  environnait  le  deuxième  tube , 
l'élévation  de  température  fut  variable  avec  la  nature  du 
gaz,  de  la  manière  suivante  (i)  : 

o  o 

Azote 27 ,5  Hydrogène. . .  20,8 

Acide  carbonique. . .  26,7  Hydrogène. . .  21,4 

Oxyde  de  carbone .. . ,  26 ,4  Hydrogène ...  21,1 

Gaz  oléfiant 24>7  Hydrogène. . .  21 ,4 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  Thydrogène  sulfuré 
fut  comparé  avec  l'oxygène  et  l'hydrogène  ;  la  température 
initiale  étant  toujours  de  1 5*^,5,  la  température  finale  eût 
les  valeurs  suivantes  : 

Oxygène 3o ,0  Hydrogène. . .     26,  i 

Hydrogène  sulfuré. .      24,4  Hydrogène...     27,5 

La  vapeur  d'éther  agit  à  peu  près  comme  l'hydrogène. 


Hôte  sur  les  observations  de  M.  Grove  relatives  à  l'influence  que  le 

milieu  ambiant  exerce  sur  l'incandescence  voltaique  ; 

par  in.  Clausius  (2). 

L'explication  des  observations  de  M.  Grove  a  été  indi- 
quée par  M.  Poggendorff,  à  l'époque  où  ces  observations  fu- 

(i)  Les  nombres  écrits  sur  une  même  ligne  ont  été  obtenus  dans  la  même 
expérience. 
(a)  PoggendorjtTs  Annalen,  tome  LXXXVU,  page  5oi  ;  décembre  i852. 
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rent  publiées.  L'inégal  pouvoir  refroidissant  des  deux  gaz 
ne  permet  pas  aux  deux  fils  de  platine  de  s'échauffer  égale- 
ment ]  or,  la  résistance  des  métaux  augmentant  avec  la  tem- 
pérature ^  celui  des  deux  fils  qui  s'échauffe  le  plus  devient 
aussi  le  plus  résistant,  et,  par  conséquent,  le  courant  vol- 
taïque,  en  le  traversant,  dégage  une  plus  grande  quantité 
de  chaleur.  De  là ,  l'inégale  élévation  de  température  des 
deux  petits  calorimètres  dont  les  deux  fils  font  partie. 

Eu  approfondissant  cette  explication  et  cherchant  à  la 
traduire  en  nombres,  M,  Clausius  est  arrivé  à  des  consé- 
quences intéress  an  les . 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  pendant  l'unité  de  temps 
par  un  courant  constant  qui  traverse  un  fil  métallique ,  peut 
être  représentée  par  la  formule  de  M.  Joule  : 

où  A  représente  une  constante ,  r  la  résistance  du  fil ,  i  l'in- 
tensité du  courant.  D'autre  part,  la  résistance  du  fil,  crois- 
sante avec  la  température,  peut  être  représentée,  dans  le 
cas  du  platine,  par 

r  =  To  (i -f- o,ooa3  r)  (*),. 
et,  en  général,  par 

.        7'=:ro(l-+-X-f). 

On  a  donc,  en  définitive, 

Si  Ton  suppose  que  la  température  du  calorimètre  soît 
constante  et  égale  à  zéro  (comme  cela  aurait  lieu  dans  le  cas 
d'un  calorimètre  de  glace),  si,  de  pljjs,  on  néglige  les  pe- 
tites variations  qu'éprouve  la  chaleur  spécifique  du  platine 

{*)  M.  Clausius  obtient  cette  formule  par  une  discussion  comparative  des 
résultats  obtenus  par  M.  Edmond  Becquerel  et  par  M.  Lenz  dans  leurs  re- 
cherches sur  la  conductibilité  des  métaux. 

^2. 
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lorsque  sa  température  s'élève,  on  pourra  représenter  la 
chaleur  perdue  pendant  Tunité  de  temps  par  le  fil  de  pla- 
tine, lorsque  sa  température  est  constante,  au  moyen  de  la 
formule  de  Dulong  : 

Q'  =  /w(fl'—  i)  -4- wf*. 

Les  valeurs  absolues  de  m  et  de  n  dépendent  de  la  masse 
et  des  dimensions  du  til  de  platine f  mais  leur  rapport  en 
est  indépendant  et  peut  se  calculer  à  Taide  des  expériences 
de  Dulong,  si  Ton  admet  que  le  pouvoir  rayonnant  du  pla- 
tine ne  diil%re  pas  sensiblement  de  celui  de  l'argent,  qui  est 
le  seul  métal  que  Dulong  ait  soumis  à  rexpértence.  On  ob- 
tient ainsi  les  valeurs  suivantes  de  —  : 

m 

Dans  l'acide  carbonique 0,0220 

Dans  Tair 0,0227 

Dans  le  gaz  aléfiant. .......  o,o3o5 

Dans  l'hydrogène o  ,0784 

Désignant  en  général  cette  valeur  par  /^ ,  on  a 

Q'  =:/w(a'.—  i-h/?/*). 

L'équilibre  de  température  s'établit  lorsqu'on  a  Q  =  Q', 
c'est-à-dire 

-  Pro(i-^f!t)  —  fl'  +  i  — »l*  =  o. 
m         ^  ' 

Cette  équation  détermine  la  température  t  qu'un  courant 
d'intensité  donnée  peut  communiquer  au  fil  que  Ton  con- 
sidère. On  voit  aisément  que  cette  température  est  d'autant 
moins  élevée ,  et  la  quantité  de  chaleur  dégagée  d'autant 
moins  considérable ,  que  le  nombre  p  est  plus  grand.  Or, 
on  voit,  par  le  tableau  précédent,  que  le  nombre  p  est  plus 
grand  pour  l'hydrogène  que  pour  le  gaz  oléfiant,  et  plus 
grand  pour  le  gaz  oléfiant  que  pour  l'air  atmosphérique  \ 
d'autre  part,  les  expériences  de  M.  Grove  démontrent  que 
l'échaufTement  d^un  fil  de  platine  est  plus  grand  dans  Tair 
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atmosphérique  que  dans  le  gaz  oléfiant^  et  plus  grand  dans 
le  gaz  oléfiant  que  dans  l'hydrogène.  Ainsi,  pour  ces  trois 
gaz,  Taccord  de  Texpérienee  et  de  la  théorie  est  tout  à  fait 
satisfaisant.  Au  contraire,  en  comparant  Tacide  carbonique, 
avec  l'air  atmosphérique,  une  contradiction  est  manifeste  ^  * 
mais  la  différence  des  pouvoirs  refroidissants  de  ces  gaz  est 
si  peu  de  chose,  et  les  effets  qu'ils  produisent  dans  les  ex- 
périences de  M.  Grove  sont  si  voisins,  qu'on  ne  peut  atta- 
cher aucune  importance  à  ce  résultat  :  il  est  probable  que 
le  défaut  de  précision  des  expériences  suffit  à  l'expliquer. 

M.  Clausius  remarque  d'ailleurs.que ,  si  les  principes  gé- 
néraux de  l'explication  précédente  sont  incontestables ,  les 
formules  ont  quelque  chose  d'hypothétique  et  ne  peuvent 
être  considérées  comme  vraies  qu'à  des  températures  infé- 
rieures à3oo  degrés.  Il  fait  même  voir  qu'on  peut  démon- 
trer, par  les  expériences  de  M.  Grove,  que  la  formule  don- 
née par  Dulongpour  représenter  le  rayonnement  des  corps 
est  complètement  inexacte  à  des  températures  élevées.  Eu 
effet,  si  l'on  compare  les  expériences  sur  l'azote  et  sur  l'hy- 
drogène, on  voit  que  le  fil  de  platine  s'est  élevé  jusqu'au 
rouge-blanc,  par  conséquent  au  moins  jusqu'à  looo  de- 
grés, et  que,  dans  l'hydrogène,  il  n'a  pas  rougi ,  ce  qui  in- 
dique une  température  inférieure  à  5oo  degrés.  Les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  ont  été,  d'après  les  indications  des 
Calorimètres,  dans  le  rapport  de  2,26  à  i.  Mais  il  résulte 
des  formules  précédentes  que ,  si  l'on  appelle  fi  et  tt  les 
températures  des  deux  fils,  ces  quantités  doivent  être,  entre 
elles ,  comme  les  expressions 

û'»  — I  H-/?,r,*    et    fl'»— I -4-/?2fj*. 

Or,  en  prenant  même  pour  ti  et  t^  les  valeurs  les  moins  dif- 
férentes possibles  1000  et  5oo,  le  rapport  des  deux  expres- 
sions précédentes  est  égal  à  10,6,  et  il  augmente  très-ra- 
pidement, si  l'on  donne  à  ti  une  plus  grande  et  à  f»  une 
plus  petite  valeur.  Ce  désaccord  complet  ne  permet  pas  de 


Digitized  by 


Google        — 


(    502    ) 

supposer  que  la  formule  a' — i  représente  l'efFet  du  rayon- 
nement  à  de  hautes  températures. 


Mémoire  sur  la  direction  du  courant  d'induction  développé  par  une 
dèfd&argre  d'éleotriolté  ordinaire;  pacM.  Bwff  (i). 

Après  avoir  rappelé  la  découverte  de  Henry  et  les  obser- 
vations des  principaux  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  la 
décharge  induite,  M.  Buff  s'exprime  comme  il  suit  (2)  : 

«  M.  Verdet  a  fait  asage  d'une  méthode  nouvelle;  il  a 
fait  passer  la  décharge  induite  à  travers  une  dissolution  d'io- 
dure  de  potassium  ou  plongeaient  deux  fils  de  platine.  Si, 
dans  la  décharge  induite,  le  mouvement  dcFélectricité 
avait  une  direction  unique,  les  fils  de  platine  devaient  se 
polariser  et  produire  un  courant  lorsqu'on  les  mettrait  en 
communication  avec  le  galvanomètre.  Mais  s'il  y  avait  dans 
la  décharge  iùduite  deux  décharges  successives  de  directions 
opposées,  mais  formées  de  quantités  égales  d'électricité,  il 
ne  pouvait  y  avoir  de  polarisation.  En  réalité,  aucun  effet 
ne  s'est  montré  lorsque  le  circuit  induit  a  été  un  circuit 
fermé.  Mais  si  ce  circuit  était  inierronipu  quelque  part  par 
une  couche  d'air,  de  telle  façon  qu'il  se  produisît  une  étin- 
celle ,  il  se  développait  une  polarisation  trèsrsensible ,  crois- 
sante avec  la  longueur  de  l'étincelle ,  et  indiquant  une  dî- 
reetion  de  la  décharge  induite,   semblable  à  celle  de  la 
décharge  principale.  M.  Verdet  a  conclu  de  là  que  la  dé- 
charge induite  se  composait  de  deux  décharges  égales  en 
quantité,  mais  de  directions  opposées,  et  que  la  vitesse  (par 
conséquent  l'intensité  rapportée  à  l'unité  de  temps)  de  la 
décharge  directe  était  supérieure  à  celle  de  la  décharge 
inverse. 


(1)  Ànnalen  dcr  Chcmie  und  der  Pharmacie,  tome  LXXXVI ,  page  298; 
juillet  i853. 

(a)  On  comprendra  ,  en  lisant  le  traTail  de  M.  Buff,  pourquoi  nous  avons 
cru  devoir  en  traduire  les  (rat^ments  principaux ,  au  lieu  d^.en  faire  uneana- 
l.yse.  (V.) 
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»  M.  Verclet  a  étudié  de  la  même  manière  la  décharge 
tertiaire  (  i  ) .  Il  n'a  pas  trouvé  non  plus  de  polarisation 
sensible  lorsque  le  circuit  tertiaire  a  été  entièrement  con- 
tinu. Lorsqu'il  y  a  eu  une  interruption  dans  ce  circuit,  les 
fils  de  platine  se  sont  polarisés,  de  manière  à  indiquer  la 
prédominance  d'une  décliarge  opposée  à  la  décl^arge  prin- 
cipale. 

»  ...s,.  Il  m'a  paru  qu'il  y  aurait  de  Tintérêt  à  répéter 
ces  expériences.  J'ai  procédé  de  la  inanière  suivante  : 

»  Deux  lames  étroites  de  platine ,  qu'on  avait  platinées 
afin  de  les  rendre  aussi  homogènes  que  possible,  plongeaient 
dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  très-pur.  Lorsqu'on  les 
faisait  communiquer  avec  les  extrémités 'd'un  galvanomètre 
a  fil  très-long,  il  n'y  avait  aucune  déviation  de  l'aiguille. 

»  L'appareil  d'induction  était  formé  de  deux  fils  de 
cuivre  A  et  B,  recouverts  de  soie,  ayant  chacun  o"*"*,4  de 
diamètre  :  la  longueur  du  fil  A  était  de  4  mètres,  celle  du 
fij  B  de  6"*, 5.  Ils  étaient  enroulés  tous  les  deux  dans  le 
même  sens  autour  de  deu:x  tubes  qui  pouvaient  facilement 
entrer  l'un  dans  l'autre.  Le  fil  A  faisait  i38  spires ,  le  fil  B 
i6o  spires.  La  distance  de  a  spires  consécutives  était  d'en- 
viron 3  millimètres. 

»  Pour  produire  la  décharge  inductrice^  j'employais,  au 
lieu  d'une  bouteille  de  Leyde,  le  conducteur  positif  d'une 
machine  électrique  ordinaire ,  ce  qui  me  permettait  d'ob- 
tenir rapidement  toute  une  série  de  décharges  avec  des  dis- 
tances explosives  variables.  A  une  distance  convenable  du 
conducteur  se  trouvait  une  boule  métallique  isolée ,  à  la- 
quelle était  fixée  l'extrémité  du  fil  A-,  l'autre  extrémité  da 
même  fil  communiquait  immédiatement  avec  le  conducteur 
négatif  de  la  machine.  Les  extrémités  dii  fil  B  communi- 


(i)  M.  Buif  appelle  décharge  tertiaire  ce  que  nous  avons  appelé  dans  notre 
Mémoire  décharge  induite  du  second  ordre,  suivant  l'usage  généralement 
adopté  en  France.  Les  expressions  décharge  secondaire  et  décharge  induite 
du  premier  ordre  sont  pareillement  synonymes.  (V.) 
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quaient  avec  Tappareil  de  polarisation.  Cette  communica- 
tion pouvait,  d'ailleurs,   être  rapidement  supprimée   et 
remplacée  par  une  communication  de  Tappareil  de  polarî* 
satiou  avec  le  galvanomètre. 

»  Les  résultats  ont  été  les  mêmes  que  M.  Verdet  avait 
décrits  dans  son  Mémoire.  Le  circuit  induit  étant  confplé- 
tement  fermé ,  les  plaques  de  platine  ne  se  polarisaient  pas, 
même  lorsque  la  distance  ei^plosive  de  la  décharge  inductrice 
s'élevait  jusqu'à  35  millimètres.  Si  le  circuit  était  inter- 
rompu, il  se  produisait  une  polarisation  sensible  dans  le 
sens  d'une  décharge  induite  dirigée  comme  la  décharge 
principale.  Je-  suis  parvenu  à  renverser  le  sens  de  la  pola- 
risation ,  en  disposant  l'expérience  de  façon  qu'une  partie 
de  la  décharge  dut  passer  sous  forme  d'étincelle  entre  deux 
boules  voisines  ret  5,  au  lieu  de  passer  parlé  liquide....  Le 
circuit  induit  étant  interrompu  en  nm^  fig.  i,  et  l'appareil 
de  polarisation  étant  en  pp  ,  pour  une  certaine  distance  des 
boules  r  et  5,  la  polarisation  indiquait  une  décharge  dirigée 
comme  la  décharge  principale.  Si  l'on  rapprochait  les 
boules  r  et  5,  de  manière  qu'une  étincelle  vînt  à  partir  entre 


a^ 
h^^^ 


Fie 


\. 


les  deux,  le  sens  de  la  polarisation  était  changé.  Si  l'on  rap^ 
prochai t  encore  les  deux  boules  ,|  la  polarisation  devenait 
moins  forte,  disparaissait  et  reprenait  ensuite  sa  direction 
primitive  (i). 


(i)  M.  Buflf  annonce  qn^il  a;  obtenu  les  mêmes  résultats  on  supprimant 
l'appareil  de  polarisation  et  faisant  communiquer  immédiatement  le  fil  in- 
duit avec  le  j^alvanomctre. 
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»  Ainsi,  il  y  avait  évidemment  deux  décharges,  toutes 
les  deux  capables  de  traverser,  sous  forme  d'étincelle,  une 
petite  interruption  du  circuit^  mais  la  décharge  directe 
avait  la  plus  grande  intensité  et,  par  conséquent,  fran- 
chissait plus  facilement  l'interruption  5  elle  exerçait  donc 
une  action  prédominante,  à  moins  qu'elle  ne  passât  en 
grande  partie  par  rétîncelle  produite  entre  les  boules  r 
et  s. 

»  Les  phénomènes  de  polarisation  produits  dans  le  cir- 
cuit tertiaire  se  sont  montrés  les  mêmes  que  dans  les  expé- 
riences de  M.  Verdet....  Je  n'ai  pu  changer  le  sens  de  la 
polarisation  en  employant  le  même  artifice  qui  m'avait 
réussi  dans  le  sens  du  circuit  secondaire  :  j'en  ai  seulement 
fait  diminuer  l'intensité.  » 

Dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites,  la  ré- 
sistance du  circuit  induit  était  très-considérable,  à  cause 
de  la  présence  d'un  appareil  de  polarisation  (i  ).  M.  Bufï  a 
pensé  qu'il  serait  intéressant  de  rechercher  si  les  phéno- 
mènes ne  changeraient  pas  lorsqu'on  n'introduirait  que  de 
faibles  résistances  dans  le  circuit  induit,  c'est-à-dire  lors- 
qu'on se  rapprocherait  des  circonstances  où  s'est  placé 
M.  Riess  dans  ses  expériences  sûr  réchauffement  produit 
par  la  décharge  induite.  A  cet  effet ,  il  a  fait  usage  d'un  gal- 
vanomètre composé  seulement  de  3o  spires  de  gros  fil.  Les 
phénomènes,  ainsi  qu'il  était  naturel  de  s'y  attendre,  ont 
été  exactement  les  mêmes  que  dans  le  cas  où  le  circuit  in- 
duit était  très-résistant,  et  il  nous  parait  inutile  de  donner 
les  détails  des  expériences  ;  mais  la  même  méthode  a  permis 
à  M.  Buff  d'exécuter  des  recherches  intéressantes  sur  l'in- 
duction qui  se  produit  dans  le  circuit  de  la  décharge  prin- 
cipale. Nous  allons  en  donner  une  analyse. 

Un  fil  de  cuivre  de  4  mètres  de  longueur  et  o°*",4  de  dia- 


(1)  Oa  (i^un  galvanomètre  à  long  fil ,  Ior8qu''on  employait  directement  le 
^Ivanomèire.  1 
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mètre  faisait  i38  tours  sur  un  tube  de  verre  pq ,  fig.  2 ,  et 
communiquait,  par  une  extrémité,  avec  la  boule  &,  voisine 


Fig.  2. 


du  conducteur  positif  de  la  machine  électrique^  par  Fautre 
extrémité  avec  le  conducteur  négatif. 

Un  second  fil  cgd  communiquait  également  avec  la  boule  b 
et  avec  le  conducteur  négatif,  mais  présentait  une  inter- 
ruption entre  les  deux  boules  marquées  n  sur  la  figure-,  en 
g  se  trouvait  un  galvanomètre ,  et  des  extrémités  de  ce  gal- 
vanomètre partaient  deux  fils  terminés  par  des  boules  de 
platine  r  et  5.  Le  galvanomètre  était,  d'ailleurs,  formé  de 
deux  fils  de  cuivre,  recouverts  de  soie,  de  i  millimètre  de 
diamètre  chacun  ,  et  enroulés  ensemble  sur  le  cadre  seule- 
ment trente  fois. 

Les  boules  n  étant  en  contact  Tune  de  l'autre ,  le  fil  cpçd 
étant  supprimé  et  la  boule  b  étant  amenée  au  contact  de  la 
machine ,  le  passage  continu  de  l'électricité  à  travers  le  gal- 
vanomètre ne  produisait  qu'une  déviation  de  5  degrés.  En 
replaçant  le  fil  cpqd^  on  établissait  une  dérivation ,  de  façon 
que  l'électricité  ne  passait  pas  tout  entière  à  travers  le  gal- 
vanomètre, et  la  déviation  de  l'aiguille  était  réduite  à  4  de* 
grés.  Dans  ces  conditions ,  Télectricité  se  déchargeant  d'une 
manière  à  peu  près  constante ,  il  ne  pouvait  se  produire  de 
phénomènes  d'induction.  Il  n'en  était  plus  de  même  lorsque 
la  boule  b  était  éloignée  de  la  machine  ;  la  décharge  se  faî'» 
sait  par  étincelles  d'une  manière  discontinue,  et  comme 
chaque  décharge,  individuellement,  était  évidemment  com- 
posée d'une  période  d'intensité  croissante  et  d'une  période, 
d'intensité  décroissante,  il  y  avait  lieu  de  penser  qu'il  se 
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produisait  deux  inductions  successives  dans  le  circuit  prin- 
cipal lui-même. 

L'expérience  a  confirmé  cçtte  manière  de  voir.  La  dis- 
tance de  la  boule  b  au  conducteur  étant  de  7  mîUîmètres, 
et  le  fil  cpqd  étantsupprimé,  la  décharge,  en  traversant  le 
multiplicateur,  produisait  une  déviation  de  5  degrés.  En 
remettant  le  fil  cpqd^  on  ne  laissait  plus  passer  qu'une  frac- 
tion (environ  les-j)  de  la  décharge  principale,  et  cependant 
la  déviation ,  bien  loin  de  diminuer,  s'élevait  à  1 1  degrés. 
Elle  atteignait  même  i5  degrés,  lorsque  les  deux  boules  ret 
tétaient  assez,  voisines  l'une  de  l'autre  pour  qu'il  se  produisît 
une  étincelle.  Au  contraire,  si  l'on  supprimait  les  fils  laté-  . 
raux  r  et  j,  et  si  l'on  séparait  les  boules  n  par  un  intervalle 
à  peu  près  égal  à  l'épaisseur  d'une  feuille  de  papier,  la  dé- 
viation de  Vaiguille  changeait  de  sens  et  devenait  égale  à 
—  6  degrés. 

Ces  phénomènes  s'expliquent  ,«ans  xlifficulté  de  la  manière 
suivante  :  Les  deux  extra-courants  que  produit  Tinduction 
de  l'hélice  pq  sont  égaux  en  quantité ,  mais  inégaux  en  vi- 
tesse et  opposés  en  direction.  L'extra-courant  direct  a  la 
plus  grande  tension  et  prédomine^  en  conséquence,  lors- 
qu'il y  a  une  interruption  en  n  *,  de  là ,  la  déviation  néga- 
tive de  l'aiguille ,  laquelle  indique  évidemment  un  courant 
qui ,  dans  la  portion  pq  du  circuit,  a  la  même  direction  que 
le  courant  inducteur.  Lorsque  les  boules  n  sont  en  contact, 
les  effets  des  deux  extra-courants  se  compensent.  Mais  si 
l'on  rapproche  Tune  de  l'autre  les  boules  r  et  5,  une  portion 
de  l'extra-courant  direct  passe  à  travers  ces  deux  boules  sous 
forme  d'étincefle,  et  l'extra-courant  inverse,  devenu  prédo- 
minant dans  le  galvanomètre,  produit  une  déviation  positive. 
Enfin ,  lors  même  que  la  distance  des  boules  r  et  5  est  trop 
grande  pour  qu'il  y  ait  étincelle,  il  peut  arriver  qu'une 
partie  de  l'extra-courant  direct  passe  à  travers  la  soie  qui 
recouvre  le  fil  galvanométrique  Bans  agir  sur  l'aiguille  ai- 
mantée, et  qu'en  conséquence  l'effet  de  l'extra-courant 
inverse  devienne  prédominant. 
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